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Thermisch und mit aktinischer Strahiung hartbare Puiverslurrj', Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendiing 

Die voriiegende Erfindung betriffi eine neue thermisch und mit aktinischer 
5 Strahiung hanbare Pulverslurry, AuBerdem betrifft die voriiegende Erfindung ein 
neues Verfahren zur Herstellung dieser Pulversiiihy. Nicht zuletzt betrifft die 
Erfindung die Verwendung der neuen Pulverslurry fur die Herstellung von 
Klarlacken filr den Automobilsektor und den industriellen Sektor. 

10 Fur die Beschichrung von Automobilkarosserien werden heute vorzugsweise 
Fliissiglacke, d. h. Spritzlacke. verwendei. Diese verursachen zahireiche 
Umweltprobleme aufgrund ihres Loseminelgehaltes. Dies gilt auch fiir die KUe 
der Verwendung von Wasserklarlacken. well diese noch immer gewisse Mengen 
an organischen Losemitteln enthalten. 



Thermisch hartbare Wasserklarlacke dieser Art sind aus der deutschen 
Patentschrift DE-A-196 23 371 bekannt. Direkt nach dem Auftragen trocknen die 
herkommiichen Wasserklarlacke nicht als Pulver auf. sondem verflieBen zu 
einem geschlossenen Film, Sie enthalten wassrige Sekundardispersionen und 

20 werden im Automobiisektor fur wassrige Mehrschichtlackierungen oder wassrige 
Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Klarlacke eingesetzt. Hierbei werden 
absetzstabile Dispersionen mit einer mittleren TeilchengroBe von ca. 10 bis ca. 
200 nm angesirebt. Grund ist die dem Fachmarm gelaufige Eifahrung. daB 
Dispersionspartikel urn so weniger zum Absetzen neigen, je besser sie stabilisien 

25 sind und je geringer ihre PartikelgroBe ist. Fur ein sicheres Applikationsverhsiiten 
und zur Reduzierung der Kochemeigung ist jedoch die Mitverwendung von bis 
zu 20 Gew..% an Losemitteln notwendig. 



15 



Aus diesem Grunde sind in den letzten Jahren vermehne Anstrengungen 
30 untemoimnen werden, fiir die Beschichtung Pulverlacke zu venvenden. Die 
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Ergebnisse sind jedoch bisher nicht zufiriedensteUend. insbesondere weil zur 
Erzielung eines gleichmaBigen Aussehens erhohte Schichtdicken erforderlich 
sind. 

5 Weiiere Probleme von Pulverlacken zur thermischen Haming ergeben sich aus 
der Forderung nach Blockfestigkeit bei Lagerung, Lagerbarkeit auch bei 
Sommertemperaniren. Um diese zu gewShrleisten muB der Erweichungspunkt der 
Lackpulver hoch sein. Wegen des hohen Erweichungspunktes der Lacke setzt 
dann aber schon beim Aufschmelzen der Pulver auf dem Substrat die thermisch 

10 aktiviene Vemetzungsreaktion ein. noch bevor die Lackoberflache einen 
opumalen Verlauf erreicht hat. 

Zur LOsung dieses Problems werden in den deutschen Patentschriften DE-A-24 
36 186 Oder DE-A-26 47 700, den europaischen Patenischriften EP-A-0 098 655. 

15 EP-A-0 286 594, EP-A-0 410 242, EP-A-0 522 648, EP-A-0 585 742, EP-A-0 
636 669 Oder EP-A-0 650 979, der intemationalen Patentanmeldung WO 
93/25596 Oder den US -Patentschriften US-A-4.064,161, US-A-4,129,488, US- 
A-4.163,810, US-A-4,208,3130 oder US-A-5,639,560 UV-hartbare Pulverlacke 
vorgeschlagen. bei denen eine Trennung des Aufschmelzvorgangs und der 

20 Vemetzung moglich ist. Die bisher bekannt gewordenen UV-Pulverlacke basieren 
alle auf acrylisch oder vinylisch ungesSttigten Stoffen, die wegen der fiir die gute 
Blockfestigkeit erforderlichen hohen Aufschmelztemperamr auch schon vor der 
UV-Bestrahlung thermisch polymerisieren konnen. Um die Blockfestigkeit zu 
garantieren, mussen fur die UV-Pulverlacke absolui losemittelfreie Polymere als 

25 Bindeminel eingesetzt werden, deren Gewinnung wegen deren Neigung zur 
thermischen Polymerisation sehr problematisch ist. 

Es ist indes ein Problem der UV-Pulverlacke, dafi sie zur Lackierung 
dreidimensionaler Objekte nur bedingt geeignet sirid, da hierbei Schattenbereiche 
30 auftreten, in denen UV-Pulverlacke nicht oder nur zu einem geringen Grad 
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ausgehartet werden. Gleiches gilt fiir UV-Pulverlacke, welche deckende Pigmeme 
enthalten. 

Man hat versucht, dieses Problem dutch Pulverlacke zu 15sen, welche thennisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbar sind. Ein solcher sogenannter Dual Cure- 
Pulverlack ist aus der europaischen Patentschrift EP-A- 0 844 286 bekannt. Er 
enthalt ein ungesSttigtes Bindemittel und ein zweites hiermit copolymerisierbares 
Harz sowie einen Phocoinitiator und einen thermischen Initiator und ist somii 
thennisch und mit aktinischer Strahlung hartbar. Allerdings wird dieser Dual 
Cure-Pulverlack als pigmentiener Decklack verwendet. welcher an der 
Oberflache mit UV-Licht und in den substramahen Bereichen thermisch gehartet 
wird. Ob dieser bekannte Pulverlack auch fUr die HersteUung von 
Klarlackschichten in Mehrschichdackierungen taugUch ist, laBt sich der 
Patentschrift nicht entnehmen. 

Das genereUe Problem bei der Anwendung von Pulverlacken, dafi sie wegen der 
abweichenden Applikationstechnologie auf vorhandenen. fur Hussiglacke 
ausgelegten Anlagen nicht verwendet werden konnen, wird indes auch durch den 
Dual Cure-Pulverlack nicht gelost. 



Dieses Problem war der AnlaB thermisch hartbare Pulverlacke in Form waBriger 
Dispersionen zu entwickehi, die sich mit Hussiglacktechnologien verarbeiten 
lassen. Diese Pulverkiarlack-Dispersionen. welche von der Fachwelt auch als 
Pulverslunies oder Pulverklarlack-Slunies bezeichnei werden. ihre HersteUung 
25 und Application werden in den deutschen Patentschriften DE 196 13 547, DE 
196 17 086, DE 196 18 657, DE 195 40 977 oder DE 195 18 392, der 
europaischen Patentschrift EP-A- 0 652 264, der inteniationalen 
Patentahmeldung WO 80/00447 oder der US-Patentschrift US-A- 4.268,542 
beschrieben. 
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So wird bei dem aus der Patentschrift US-A^,268,542 bekannten Verfahren, eine 
Pulveridarlack-Slurry auf Basis von Acrylatharzen verwendet, welche sich fiir die 
Beschichmng von Automobilen eignet. ffierbei wird zunachst eine herkemmUche 
Pulverschicht auf die Karosserie aufgetragen, wonach man die Pulverlack: 
Dispersion als Klariack appUziert. Bei dieser Pulverklariack-Slurry werden 
ionische Verdicker verwendet, welche zu einer relanv hohen Empfmdlichkeit der 
appUzierten Klarlackschicht gegen Feuchtigkeit, insbesondere gegen 
Schwitzwasser, ftihren. AuBerdem muB mit hohen Einbrenntemperaturen von 
uber 160 "Celsius gearbeiiet werden. 

Die aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 652 264 bekannte Pulverklarlack- ^ 
Slurry wird hergestellt, indem die festen Bindemittel- und Vemetzerkomponenten 
und gegebenenfalls Zusatzstoffe and Additive, wie es bei der 
Pulverlackherstellung UbUch ist, zunachst gemeinsam extrudiert und 
anschlieBend trocken vermahlen werden, wonach sie in einem weiteren Schritt 
mit Hilfe von Emulgatoren und Netzmittehi in einer NaBvermahlung in eine 
Pulverklariack-Slurry uberfuhn werden. 

Diese Pulverklarlack-Slurries konnen im Gegensatz zu den Pulverklarlacken in 
konventionellen NaBlackieranlagen verarbeitet werden und lassen sich bei we- 
senUich niedrigeren Schichtdicken von ca. 40 ^m gegenUber ca. 80 urn bei 
Pulverlacken mit gutem Verlauf und einer den Pulverlacken vergleichbaren 
Chemikalienfesrigkeit applizieren. 

25 Das allgemeine Problem der thermisch aktivienen Vemetzung beim Abdampfen 
des Wassers und Verschmelzen des resultierenden Pulverlackbelags ist mit dieser 
Technologie aber noch immer ungelost, weil die Vemetzung nicht bei einer scharf 
definienen Temperawr einsetzt, sondem allmahlich noch bevor das Wasser 
vollstandig verdampft ist und sich eine optimale Oberflache ausgebildet hat. Das 

30 nach einseuender Vemetzungsreakiion wegen der erforderUchen hohen 
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Temperaturen noch austretende Wasser ist auBerdem die Ursache von Blasen und 



Aufgabe der vorUegenden Erfindung ist es, eine neue Pulverslurry zur Verfugung 
zu steUen, welche die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer 
aufweist. Im Gegensatz zu den bekannten Wasserklarlacken soUen die neuen 
Pulverslurries ein sichereres Applikaiionsverhalten hinsichdich Kochem bei den 
geforderten Filmschichtstarken von ca. 40 - 50 gewahrleisten. Daniber hinaus 
soUen die neuen Pulverslurries die Voneile der Belichtung mit aktinisciier 
Strahlung mit denen der thermischen HSming verbinden, ohne die Nachteile 
dieser beiden Methoden aufzuweisen. und Lackierungen von hoher chemischer 
Siabilitat liefem. 

DemgemSB wurde die neue, thermisch und mit aktinischer Strahlung hSnbare 
Pulverslurry mit 

(D Bestandteilen, welche funktioneUe Gruppen (A) endialten, die sie mit 
aktinischer Strahlung hartbar machen, und Bestandteilen, welche 
komplementare funktioneUe Gruppen (B) enthalten, die sie thermisch 
hartbar machen, im Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 50 

und/oder mit 

(H) Bestandteilen, welche die funktionellen Gruppen (A) und (B), die sie 
thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar machen, im molaren 
Verhaitnis von 100 : 1 bis 1 : 100 enthalten; 



Kratem. 



gefunden. 
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Im folgenden wird die neue, thermisch und mit aktinischer Strahlung hanbare 
Pulverslurry der Kurze halber als „erfmdungsgeinaBe Slurry" bezeichnet. 

AuBerdem wurde ein neues Verfahren zur HersteUung einer thermisch und mit 
5 aktinischer Strahlung hartbaren Pulverslurry durch Vermischen ihrer Bestandteile 
in der Schmelze, Vermahlen der resultierenden Mischung zu festen Partikeln. 
gegebenenfalls gefolgt von der NaBvermahlung der festen Partikel. und 
Dispergieren der festen Partikel in einer wSBrigen Phase gefunden. bei dem man 

10 (D Bestandteile. welche funktioneUe Gruppen (A) enthalten, die sie mil 
aktinischer Strahlung hartbar machen, und Bestandteile, welche 
komplementare funktioneUe Gruppen (B) enthalten, die sie thermisch 
hartbar machen. und/oder 

15 (ID Bestandteile, welche die funktioneUen Gruppen (A) und (B) enthalten, die 
sie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar machen 



verwendet. 

AuBerdem wurde ein weiteres neues Verfahren zur HersteUung e 
strukwrviskosen Pulverslurry durch 

1) Emulgieren einer organischen L6sung. enthaltend 

1.1) thermisch hartbare Bestandteile und 

1 .2) mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile und/oder 

1 .3) thermisch und mil aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile 



30 
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wodurch eine Emulsion vom Typ Ol-in-Wasser resultiert, 

2) Entfemen des organischen Loseminels oder der organischen LOsemittel 
und 

5 

3) teilweisen oder volligen Ersatz des entfemten Losemittelvolumens durch 
Wasser, wodurch eine Pulverslurry mit festen spharischen Partikeln 
resultiert, 

10 gefunden, bei welchem der Pulverslurry 

4) noch mindestens ein ionischer, insbesondere anionischer, Verdicker und 
mindestens ein nichtionischer Assoziativ-Verdicker zugeseut wird. 

15 Die technischen Vorteile der erfindungsgemaBen Slurry liegen in der 
MogUchkeit, die bekannten VorteUe der ihermisch hartbaren Pulverslurries - 
insbesondere die Spritzapplikation - mit denen von UV-Pulverlacken - 
insbesondere die Trennung des Aufschmelzvorgangs und der Vemetzung - zu 
verknupfen. Oberraschend hat sich gezeigt. dafi eine UV-Hartung bei einem 

20 geringen Restwassergehalt des verschmolzenen Films besonders schneU und 
vollstandig erfolgt. Das von der Hydrophilie der vemetzenden Lackfilme 
abhangige natQrUche Gleichgewicht zwischen Wassergehalt im Film und 
Umgebungsluft stellt sich schon beim Abkuhlen rasch ein. 

25 Die erfindungsgemSBe Slurry ist mit aktinischer Strahlung hSrtbar. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung Elektronenstrahlung 
Oder UV-Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, zu verstehen. 
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Die erfindungsgemaBe Sluny enthali funktionelle Gruppen (A), die sie mit 

aktinischer Strahlung hSrtbar machen, und funktionelle Gruppen (B), die sie 
thermisch hSitbar machen. 

5 Die funktioneUen Gruppen (A) und (B) k6nnen dabei in ein und demselben 
Bestandteil vorUegen. welcher dann sowohl mit aktinisctier Strahlung als auch 
thermisch hMrtbar ist. Sie liegen dann insbesondere in einem molaren Verhaitnis 
von 100 : 1 bis 1 : 100, bevorzugt 80 : 1 bis 1 : 80, besonders bevorzugt 60 : 1 bis 
1 : 60, ganz besonders bevorzugt 40 : 1 bis 1 : 40 und hochst bevorzugt 20 : 1 bis 

10 1 : 20 vor. 

Die funktioneUen Gruppen (A) und (B) konnen aber auch in unterschiedlichen 
Bestandteilen vorliegen, so daB die eifmdungsgemafie Slurry mindestens einen 
Bestandteil, welcher aufgrund seiner fuiiktionellen Gruppen (A) mit aktinischer 

15 Strahlung hanbar ist, und mindestens einen Bestandteil, welcher aufgrund seiner 
komplementaren funktioneUen Gruppen (B) thermisch hartbar ist, enthalt. 
ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn der mit aktinischem Licht hartbare und 
der thermisch hartbare Bestandteil im Gewichtsverhalmis von 50 : 1 bis 1 : 50, 
bevorzugt 40 : 1 bis 1 : 40, besonders bevorzugt 30 : 1 bis 1 :30. ganz besonders 

20 bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 20 und insbesondere 10 : 1 bis 1 : 10 vorUegen. , 

Erfmdungsgemafl ist es hierbei von Vorteil, wenn der mit aktinischer Strahlung 
hartbare Bestandteil noch funktioneUe Gmppen (B) enthalt, welche dann das 
dutch die Strahlenhartung gebildete Netzwerk noch enger mit dem Neizwerk, 
25 welches durch die thermische Vemetzung entsteht, verknupfen. 

Die mit thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hSnbaren BestandteUe 
selbst haben in der erfindungsgemafien Pulversluiry unterschiedUche Funktionen. 
So kann es sich um Bindeminel, Vemetzungsmittel, Reaktiverdiinner oder 
30 Additive handeln. 
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ErfmdungsgemaB ist es von Vorteil. wenn es sich bei den thermisch hartbaren 
Bestandteilen um Bindemittel und Vemetzungsmittel sowie gegebenenfaUs 
ReakuverdUnner handelt und bei den mil aktinischer Strahlung hartbaren 
Bestandteilen um Bindemittel und Additive sovne gegebenenfaUs 

Reaktiverdiinner. 



Die thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile kSnnen 
in den festen Partikeln und/oder in der waBrigen Phase der erfmdungsgemaBen 

10 Pulverslurry vorliegen. 

Demnach kann die erfmdungsgemaBe Pulverslurry feste Partikel enthalten. 
welche thermisch und mil aktinischer Strahlung hartbar sind. Indes kann die 
erfmdungsgemaBe Pulverslurry auch feste Partikel, welche lediglich thermisch 
15 hartbar sind, und feste Partikel, welche ledigUch mit aktinischer Strahlung hSrtbar 
sind, enthalten. Hierbei kann die waBrige Phase zusatzlich weitere Bestandteile. 
vorzugsweise in Form einer Dispersion und/oder Emulsion, enthalten. welche 
aleichfalls thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbar sind. 



20 



25 



In einer weiteren Variante kann die erfmdungsgemaBe Pulverslurry feste Partikel 
enthalten. welche ausschUeBUch thermisch hanbar sind. In diesem Falle muB die 
waBrige Phase zusStziich weitere Bestandteile, vorzugsweise in Form einer 
Dispereion und/oder Emulsion, enthalten. welche mit aktinischer Strahlung 
hanbar sind. 



m noch einer weiteren Variante kami die erfmdungsgemaBe Pulverslurry feste 
Partikel enthalten. welche ausschlieBUch mit aktinischer Strahlung hartbar sind. 
m diesem Falle muB die waBrige Phase zusatzlich weitere Bestandteile, 
vorzugsweise in Form einer Dispersion und/oder Emulsion, enthalten, welche 
30 thermisch hanbar sind. 
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Bei den letztgenanmen Varianten ist darauf zu achten, dafi die festen Partikel der 
erfmdungsgemaBen Pulverslurry durch die zu gesetzten thennisch und/oder mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Dispersionen und/oder Emulsionen nicht 
angegriffen werden, wodurch u. U. die Slurry-Eigenschaften verlorengehen 
konnen. 



5 
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ErfmdungsgemaB ist es von Vorteil. wenn die thennisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Bestandieile in den festen Partikeln der erfmdungsgemaBen 
Pulverslurry vorUegen. Weitere besondere Vorteile ergeben sich, wenn in den 
festen Partikeln thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Besiandteile 
vorliegen. 

Bei den funktionellen Gruppen (A), welche den Bestandteilen strahlenhartbare 
Eigenschaften mitteilen, handelt es sich insbesondere urn ethylenisch ungesattigte 
Gruppen (A) Oder urn Gruppen (A), welche zur photochemischen H-Abstraktion 
befahigt sind. Beispiele geeigneter ethylenisch ungesattigter Gruppen (A) sind 
(Meth)Acrylat-,Vinylether-, Vinylester-.Allyl-oder Vinylaromatengmppen. Ein 
Beispiel einer geeigneten Gruppe (A), welche zur photochemischen H- 
Abstraktion befahigt ist, ist die Dihydrodicyclopentadienolgruppe. 
ErfmdungsgemaB sind die Acrylatgruppen von Vorteil, werden deshalb besonders 
bevorzugt verwendet. 

Komplementare funktionelle Gruppen (B), welche die thermische Vemetzung 
ermogUchen, konnen allein in den Bindemittehi vorUegen. In diesem Falle sind 
Bindemittel selbstvemeizend. Erfindungsgemafi ist es von Voneil, wenn die 
komplementaren funktionellen Gruppen (B) in den Bindemitteln und den 
Vemetzungsmitteln enthalten sind. Beispiele geeigneter komplementarer 
funktioneller Gruppen (B) gehen aus der folgenden Obersicht hervor. In der 
Obersicht steht die Variable R fur einen acycUschen oder cyclischen 
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aliphatischen, einen aromaiischen und/oder einen aromatisch-aliphatischen 
(araliphatischen) Rest, die Variablen R' und siehen fur gleiche oder 
verschiedene aliphatischen Reste oder sind mit einander zu einem aliphatischen 
Oder heteroaliphatischen Ring verkniipft. 

5 

N 

Ubersicht: Beispiele komplemenlarer funktioneller 
Gruppen in 

10 Bindemittel and Vern gtzungsmittel 

Oder 

Vernetzun p ;smittel and Bindemittel 

C(0)-OH 
C(0)-0-C(0)- 
•NCO 

-NH-C(0)-OR 
-CH2-OH 
-CH2-O-CH3 

-NH-C(0)-CH(-C(0)0R)2 
-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 
-NH-C(0)-NR'R^ 



-SH 

15 

-NH2 
-OH 

20 
.25 
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= Si(OR)2 
O 

-CH-CH2 



-C(0)-OH O 

-CH-CH2 



-0-C(O)-CR=CH2 -OH 
-0-CR=CH2 



-C(0)-CH2-C(0)-R 
-CH=CH2 



ErfmdungsgemaiJ werden Carboxylgruppen und Epoxidgruppen ganz besonders 
bevorzugt als komplementare Gruppen (B) angewandt. Hierbei ist es besonders 
voneilhaft, wenn die Carboxylgruppen in den Vemetzungsmitteln und die 
Epoxidgruppen in den Binderaineln vorUegen. 

Fiir den Aufbau der erfindungsgemaBen Slurry kommen als thermisch hartbare 
BesiandteUe all diejenigen in Betracht, wie sie auch in den UbUchen und 
bekannten. in deutschen Patentschriften DE 196 13 547. DE 196 17 086, DE 196 
18 657. DE 195 40 977 oder DE 195 18 392, der europaischen Patentschrift EP- 
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A- 0 652 264, der intemationalen Patentanmeldung WO 80/00447 oder der US- 
Patentschrift US-A- 4,268,542 beschriebenen Pulverslurries verwendet werden. 

In einer vorteilhaften AusfUhrungsfonn der erfindungsgemaBen Slurry werden in 
5 den fasten Partikeln als thermisch hartbare Bestandteile hydroxylgruppenhaltige 
^Bindemittel. insbesondere die nachstehend beschriebenen polymeren 
ReaktivverdUnner; und die nachstehend beschriebenen herkommlichen 
Vemeuungsmittel sowie gegenbenenfalls die nachstehend beschriebenen 
Tris(aIkoxycarbonylanuno)triazine verwendet. 

10 

In einer weiteren voneilhaften Ausfuhrungsform der erfmdungsgemaBen Slurry 
werden in den festen Partikehi als thermisch hartbare Bestandteile 

(1) mindestens ein epoxidhaluges Bindemittel mit einem Gehalt von, bezogen 
15 auf das Bindemittel, 0,5 bis 40 Gew.-% an einpolymerisierten 

glycidylgruppenhaliigen Monomeren und 

mindestens ein Tris(aIkoxycarbonylamino)triazin und mindestens eine 
Polycarbonsaure. insbesondere eine geradkettige Dicarbonsaure, und/oder 
einen carboxyfunktionellen Polyester als Vemetzungsmittel 



(2) 

20 



Oder altemativ 



(1) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin und mindestens ein 
25 oUgomeres oder polymeres epoxidhaltiges Vemetzungsmittel mit einem 

Gehalt von, bezogen auf das Vemetzungsmittel, 0,5 bis 40 Gew.-% an 
einpolymerisienen glycidylgruppenhaliigen Monomeren und/oder ein 
niedermolekulares epoxidhaltiges Vemetzungsmittel und 



30 (2) 



mindestens ein Carboxylgruppen enihaltendes Polymer als Bindemittel 
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enthalten. 



Als epoxyfunktionelle Bindemittel (1) sind beispielsweise epoxidgruppenhaltige 
5 Polyacrylatharze geeignet, welche durch Copolymerisation von mindestens einem 
ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe in 
MolekUl enthalt, mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten 
Monomer, das keine Epoxidgruppe im Molekul enthalt. herstellbar sind. wobei 
mindestens eines der Monomere ein Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure ist. 
10 Derartige epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind beispielsweise aus den 
Patentschriften EP-A-0 299 420, DE-B-22 14 650, DE-B-27 49 576, US-A- 
4,091,048 Oder US-A-3,781, 379 bekannt. 

Beispiele geeigneter Monomere, welche keine Epoxidgruppe im Molekul 
15 enthalten, sind Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure. insbesondere 
Methylacrylat. MethyUnethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, 
n-Butyhnethacrylat, sekundar-Butylacrylat. sekundar-Butyhnethacrylat, tert.- 
Buiylacrylat. tert.-Butylmethacrylat, Neopentylacrylat, Neopentylmethacrylat. 2- 
Ethylhexylacrylat oder 2-Ethylhexylmethacrylat; Amide der Acrylsaure und 
20 Methacrylsaure, insbesondere Acrylamid und Methacrylsaureamid; 
vinylaromatische Verbindungen. insbesondere Styrol, Methylstyrol oder 
Vinyltoluol; die Nitrile der Acrylsaure und Methacrylsaure; Vinyl- und 
VinyUdenhalogenide, insbesondere Vinylchlorid oder VinyUdenfluorid; 
Vinylester, insbesondere Vinylaceiat und Vinylpropionat; Vinylether. 
25 insbesondere n-Butyl vinylether; oder hydroxylgruppenhaltige Monomere, 
insbesondere Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropy- 
lacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat oder 4- 
Hydroxybutylmethacrylat. 
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Beispiele geeigneier epoxyfunkdoneller Monomerer sind Glycidylacrylat, 
Glycidylmethacrylat Oder AUylglycidylether. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz (1) weist ublicherweise ein 
3 Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 2500, vorzugsweise 420 bis 700, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn (gelpeimeationschrbmatographisch unter 
Verwendung eines Polystyrolstandards bestiinmt) von 2000 bis 20000, 
vorzugsweise 3000 bis 10000, und eine Glasiibergangstemperatur Tg von 30 bis 
80, vorzugsweise 40 bis 70, besonders bevorzugt 40 bis 60 und insbesondere 48 
10 bis 52 ''C (gemessen mit Hilfe der Differential Scanning Calorimetry (DSC)) auf. 

Die Herstellung des epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharzes (1) weisc keine 
Besonderheiten auf. sondem erfolgt nach den ublichen und bekannten 
Polymerisationsmeihoden . 

15 

Der weitere wesendiche chermisch hartbare Bestandteil ist das Vemeizungsmittel 
(1) Oder (2). 

In der hier in Rede stehenden Ausfuhrungsform werden mindestens zwei 
20 unterschiedUche Vemeizungsmittel ( 1 ) oder (2) angewandt. 

Hierbei handelt es sich bei dem ersten Vemetzungsminel (2) um 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazine und deren Derivate. Beispiele geeigneier 
Tris(aIkoxycarbonylamino)triazine werden in den Patentschriften US-A- 
25 4,939.213, US-A-5, 084,541 oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere 
werden die Tris(methoxy-. Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
ethylhexoxycarbonylainino)triazine verwendet. 
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Bevorzugt sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mischester 
und die Butylester. Diese haben gegenuber dem reinen Methylester den Voraig 
der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen. 

5 Die Tris(alkoxycarbonylamino)tria2ine und deren Derivate k5nnen auch im 
Gemisch mit herkonunlichen Vemetzungsmitteln verwendet werden. Beispiele 
geeigneter herkemmHcher Vemetzungsmittel sind verethene Melamin- 
Formaldehydharze, Benzoguanaminharze, Anhydridgruppen enthaltende 
Verbindungen oder Harze. Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, 

10 blockiene und/oder unblockierte Polyisocyanaie, beta-Hydroxyalkylaniide wie. 
N,N,N*,N'-Tetrakis(2-hydroxyethyl)adipanud oder N,N,N',N'-Tetrakis(2- 
hydroxypropyD-adipamid, mit Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei zur 
Umesterung befahigten Gnippen, beispeilsweise Umsetzungsprodukte von 
Malonsaurediester und Polyisocyanaten oder von Estem und Teilestem 

15 mehrwertiger Alkohole der MalonsSure mit Monoisocyanaien, wie sie der 
europSischen Paientschrift EP-A-0 596 460 beschrieben werden. 

Derartige Vemetzungsmittel sind dem Fachmann gut bekannt und werden von 
zahkeichen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. 

20 

Die Mitverwendung blockierter Polyisocyanate hat sich als vorteilhafi erwiesen. 
Beispiele geeigneter blockierter Polyisocyanate werden in den deutschen 
Patentschriften DE-A-196 17 086 oder 196 31 269, in den europaischen 
Patentschriften EP-A-0 004 571 oder 0 582 051 oder in der US-Patentschrift US- 
25 A-4,444.954 beschrieben. 

Bei dem zweiten Vemetzungsmittel (2) handelt .es sich urn Caxbonsauren, 
insbesondere gesSttigte. geradkettige. aUphatische DicarbonsSuren mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen im Molekul. An ihrer SteUe oder zusStzUch zu ihnen kOnnen 
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15 



auch carboxyfunktioneUe Polyester venvendet werden. Ganz besonders bevorziigt 
wird Dodecan-1 ,12-dicarbonsaure verwendet. 

Um die Eigenschaften der erfrndungsgeiMBen Pulverlacke und Slurries zu 
modifizieren, kOnnen noch andere Carboxylgruppen enthaltende 
Vemetzungsmittel in untergeordneten Mengen venvendet werden. Beispiele 
geeigneter zusStzlicher Vemeizungsnuttel dieser An sind gesatiigte verzweigte 
Oder ungesattigte geradkettige Di- und PolycarbonsSuren sowie die nachstehend 
als Bindemittel (2) im Detail beschriebenen Polymere mit Carboxylgruppen. 

In der zweiten Varianie der besonders voneilhaften Ausfuhrungsform konnen die 
erfmdungsgemSBen Pulversluiries in einer zweiten Variante ein 
epoxyfunktionelles Vemetzungsmittel (1) und ein Carboxylgruppen enthaltendes 
Bindemittel (2) enthalten. 



Beispiele geeigneter Carboxylgruppen enthaltender Bindemittel (2) sind 
beispielsweise Polyacrylatharze, welche durch Copolymerisation von mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Sauregruppe im 
Molekul enthait, mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten 
20 Monomer, das keine SSuregruppen im Molekul enthSlt. hergestellt werden. 

Beispiele gut geeigneter Carboxylgruppen enthaltender Bindemittel (2) sind die 
nachstehend beschriebenen Polyacrylate und Polymethacrylate mit einem Gehalt 
an einpolymerisierter AcrylsSure und/oder MethacrylsSure > 0 Gew.-%. 



25 



Beispiele geeigneter oUgomerer und polymerer epoxyfunktioneUer 
Vemeuungsmittel (1) sind die vorstehend beschriebenen epoxidgruppenhaltigen 
Bindemittel (1). 
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Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender niedeimolekularer 
epoxyfunktioneUer Vemetzungsmittel (1) sind niedermolekulare, mindestens zwei 
Glycidylgruppen enthaliende Verbmdungen. insbesondere Pentaerythrit- 
tetraglycidylether Oder Triglycidylisocyanurat. 

Das epoxidgruppenhaltige Bindenrinel (1) und das Ca^boxylgruppen enthaltende 
Vemetzungsminel (2) der ersten Variante bzw. das Carboxylgruppen enthaltende 
Bindemittel (2) und das epoxyfunkrionelle Vemetzungsmittel (1) der zweiten 
Variante der besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden im aUgemeinen in 
0 einem solchen Verhaltnis eingeseuL daB pro Aquivalent Epoxidgruppen 0,5 bis 
1.5, vorzugsweise 0,75 bis 1.25 Aquivalente Carboxylgruppen vorliegen. Die 
Menge der vorUegenden Carboxylgruppen kann in .einfacher Weise durch 
Titration mit einer alkoholischen KOH-Losung ermittelt werden. 

15 ErfindungsgemaB enthalt das epoxyfunktionelle Bindemittel (1) Oder das 
oUgomere oder polymere epoxyfunktionelle Vemetzungsmittel (1) 
vinylaromatische Verbindungen wie Styrol einpolymerisiert. Um die Gefahr der 
RiBbildung bei der Bewitterung zu begrenzen, Uegt der Gehalt indes nicht Uber 35 
Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel (1) oder das Vemetzungsmittel (1). 

20 Bevorzugt werden 10 bis 25 Gew.-% einpolymerisiert. 

Die erfindungsgemaBe Sluny enthalt BestandteUe, welche mit aktinischer 
Strahlung, insbesondere UV-Strahlung hartbar sind. Geeignet sind alle vom UV- 
Lackgebiet her bekannten scrahlenhartbaren, niedeimolekularen, oligomeren 

25 und/Jder polymeren Verbindungen. vorzugsweise strahlenhartbare Bindemittel, 
insbesondere auf Basis ethylenisch ungesattigter Prapolymerer und/oder 
ethylenisch ungesattigter OUgomerer. gegebenenfalls ReaktivverdUnner sowie 
gegebenenfalls einen oder mehrere Photoinitiatoren. Beispiele geeigneter 
strahlenhSrtbarer Bindemittel sind (meth)acrylfunktionelle 

30 (Meth)Actylcopolymere. Polyetheracrylate. Polyesteracrylate, ungesSttigte 
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Polyester, Epoxyacrylate. Urethanacrylate, Aminoacrylate. Melaminacrylate. 
Silikonacrylate und die entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt werden 
Bindemittel eingesetzL die frei von aromatischen Strukmreinheiten sind. 

5 Wesentlich ist, daB sie die Glasubergangstemperatur Tg der Panikel der 
erfindungsgemaBen Slurry nicht soweit emiedrigen, daB die Gefahr ihres 
Zusammenlaufens entsteht. 

Besonders geeignet sind Acrylatharze mat seitenstSndigen funktioneUen Gruppen 
10 wie z. B. Epoxidgnippen oder Hydroxygruppen, mit Molekulargewichten im 
Bereich von Mn 1000 bis 10000 mit Molekulargewichtsverteilungen < 4, wie sie 
beispielsweise in der DE-A^42 03 278 beschrieben sind, die anschlieBend iriit 
AcrylsSure oder Acrylsaurederivaten, wie Acrylsiiurechlorid, zu den 
entsprechenden acryUerten Acrylaten umgesetzt werden (EP-A-0 650 979). 

15 

Als epoxifunkiioneUe Vorsmfe fur die mit aktinischer Strahlung hartbaren 
acryUerten Acrylate sind beispielsweise epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze 
geeignet. die durch Copolymerisation von mindestens einem ethylenisch 
ungesattigten Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe im Molekul enthalt, 

20 mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, das keine 
Epoxidgruppe im Molekul enthalt, herstellbar sind. wobei mindestens eines der 
Monomere ein Ester der AcrylsSure oder Methacrylsaure ist. Deranige 
epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind z.B. aus den Paienischriften EP-A- 
299 420. DE-B-22 14 650, DE-B-27 49 576. US -A-4,09 1,048 und US-A- 

25 3,781,379 bekannt. 

Als Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte Monomere, die keine Epoxid^ppe im 
Molekul enthalten, werden Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure, die 1 bis 20 
Kohlenstoffatome im Alkylrest enthalten, insbesondere Methylacrylat. 
30 Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat. Butylacrylat, 
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Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat genaimt. 
Weitere Beispiele fur ethylenisch ungesatdgte Monomere. die kdne 
Epoxidgruppen im MolekUl enthalten, sind Saureamide, wie z.B. Acrylsaure- und 
Methacrylsaureamid, Maleinsaureamid (MSA) vinylaromatische Verbindungen, 
5 wie Styrol, Methylstyrol und Vinyltoluol, Nitrile, wie Acrykiitril und 
Methacrylnitril. Vinyl- und Vinylidenlialogenide, wie Vinylchlorid und 
VinyUdenfluorid, Vinylester, wie z.B: Vinylacetac und hydroxylgruppenhaltige 
Monomere. wie z.B. Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. 

10 Die in den epoxidfunktioneUen Bindemittein eingesetzten epoxidfunktioneUen 
Monomere sind vorzugsweise Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat. Allylester 
und Allylglycidylether. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz weist UbUcherweise ein 
15 EpoxidSquivalentgewicht von 400 bis 2500, vorzugsweise 420 bis 700, ein 
zahlenmitderes Molekulargewicht (gelpermeationschromatographisch unter 
Verwendung eines Polystyrolstandards bestimmt) von 2.000 bis 20.000, 
vorzugsweise von 1.000 bis 10.000, und eine GlasUbergangstemperamr Tg von 
30 bis 80. vorzugsweise von 40 bis 70, besonders bevorzugt von 40 bis 60 °C auf 
20 (gemessen mit Hilfe der Differeniial Scanning Calorimetrie (DSC)). Ganz 
besonders bevorzugt werden ca. 50 °C. Die MolekulargewichtsverteUungen Uegen 
vorzugsweise unter 6, besonders bevorzugt unter 3. Geeignete Acrylatharze sind 
z. B. die in der deutschen Patentschrift DE-A-42 03 278 beschriebenen. Zum 
Einsatz konnen auch Gemische aus zwei oder mehr Aciylatharzen kommen. 

25 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach allgemein gut bekannten 
Methoden durch Polymerisation hergestellt werden. 

Daneben kdnnen die funktionellen Harze auch aromatische Verbindungen 
30 aufweisen. Deren Anteil sollte unter 30 %. vorzugsweise unter 20 % Uegen. 
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Beispielsweise kaim es sich urn vinylaromatische Verbindungen handeln. Ein 
Beispiel hierfur ist Styrol. 

Weiterhin einsetzbar sind: 

Ungesattigte Polymere verschiedenster Polymertypen mit 0,5 bis 3,5 
Doppelbindungen auf ein Molekulargewicht von 1000 Dalton, die durch 
polymeranaloge Umseizung von Polymeren mit ungesattigten Stoffen 
erhalten werden (DE-A-24 36 186). 

Polymethacrylate mit einem niedrigen Molekulargewicht von 500 bis 
25.000 Dalton and enger Veneilung. die durch anionische Polymerisadon 
erhalten und durch polymeranaloge Umsetzung mit Doppelbindungen 
funktionalisiert werden (US-A-4,064a61). 

Blends aus festen Epoxyacrylaten, wie sie durch Umsetzung von 
Diepoxyharzen mit Acrylsaure erhaUich sind, und leilkristaUinen festen 
Polyesteracrylaten, wie sie aus carboxylterminieiten Polyester durch 
Umsetzung mit Glycidylacrylaten erhaitiich sind (US-A-4,129,488). 
Ungesattigte Polyurethanacrylate mit Schmelzbereich von 50 bis 180 °C 
(EP-A-0 410 242). 

Blends von ungesattigten Polyurethanactylaten mit ungesattigten 
kristalUnen Polyestem zur Verbessemng der Blockfestigkeit (EP-A-0 585 
742) 

Blends von ungesattigten Polyestem oder Polyacrylaten mit Polyurethan- 
Vinylethem (EP-A-0 636 669). 

Funktionelle Polyacrylate aus olefmisch ungesattigten Monomeren durch 
Umsetzung funktionell komplementSrer Polyacrylate (EP-A-0 650 978). 
Eine AusfUhrungsform zu EP-A-0 650 978. wobei die Basispolymeren in 
einer Hochtemperamrpolymerisation hergesiellt werden. 



wo 00/50519 



PCT/EPOO/00836 



22 

Doppelbindungsfreie Polyacrylate, die uber eine H-Ubertragung auf 
photochemisch angeregte, copolymere Fotoinitiatoren vom Norrish-Typ H 
vemetzt werden kSnnen (DE-A-44 13 436). 

Doppelbindungsfreie Polyacrylate mil Dihydrodicyclopentadienolacrylat, 
5 die ilber eine H-tlbertragung auf photochemisch angeregte, copolymere 

Photoinitiatoren vom Norrish-Typ n vemetzt werden konnen (DE-A-el96 
00 147). 

Weiiere geeigete Beispiele fur Bestandteile. die mil akiinischer Strahlung hartbar 
10 sind, gehen aus intemationaien Patenianmeldungen hervor 



PCT/EP 96/05769: 

Vemetzte polymere Verbindungen mil mindestens einer ethylenischen 
Doppelverbindung, im Gemisch mil organischen Verbindungen. die 
mindestens ein H-Atom mit einer Bindungsenergie von max. 397 Kg/mol 
enthaiten; oder 



20 



PCT/EP97/07074: 

Strahlenvemetzbare Acrylatpolymere, welche durch polymeranloge 
Umseizung von Polyacrylaien mit Stoffen, durch die eine Gruppe 
ein-efiihn wird. die mit akiivischer Strahlung Radikale bildet, hersieUbar 



sind. 



Die erfindungsgemafie Slurry enthSlt mindestens einen der vorstehend 
25 beschriebenen Bestandteile. 

Die fiir die UV-Vemet2ung benotigten Photoiniuatoren sind in der Regel bereits 
in den vorstehend beschriebenen Bindemitteln enthaiten und werden in der Regel 
ausgewahlt aus den vom Stand der Technik her bekamiten Verbindungen. 
30 Insbesondere finden Photoinitiatoren vom Norrish H-Typ Verwendung. 
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Photoiniiiatoren dieser Art sind UbUch und bekannt. Ihr Wirkungsmechanismus 
beniht auf einer intramolekularen Variante der Wasserstoif- 
Abstraktionsreaktionen. wie sie in vielMtiger Weise bei phqtocheimschen 
Reaktionen auftreten. Beispielhaft sei hier auf ROmpp Chemie Lexikon, 9. 
5 erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stutigan, Bd. 4, 

s ■ 

1991, verwiesen. 

Eiri Beispiel fiir einen geeigneten Photoinitiator dieser Art ist 4- 
Hydroxybenzophenon. Es konnen aber auch Photoinitiatoren far die kationische 
Polymerisation verwendet werden. Beispielhaft sei hier auf R5mpp Lexikon 
10 Lacke und Druckfarben. Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998. Seiten 444 bis 
446, verwiesen. 

Ohne zugesetzte Photoinitiatoren sind Polymere laut DE-A-44 13 436 und DE-A- 
196 00 147 UV-hartbar. Zu besonders gut vemetzten Filmen fuhren Mischungen 
15 von ungesattigten Polymeren und Polymeren laut DE-A-44 13 436 und DE-A-196 
00 147 mit besonders hohem Anteil an photochemisch anregbaren, copolymeren 
Photoinitiatoren vom Norrish-Typ II. 

ErfindungsgemaB ist es von Voneil, wenn die vorstehend beschriebenen 
20 Bestandteile uberwiegend oder ausschUeBlich in den festen Partikeln vorUegen. 

Ihsbesondere die festen Partikel der erfmdungsgemaBen Slurry kOnnen noch 
mindestens einen thermisch hartbaren und/oder mindestens einen mit aktinischer 
Strahlung hSrtbaren Reakriverdunner enthalten. 

25 

Als thermisch hartbare Reaktiverdiinner kommen alle niedermolekularen 
Verbindungen, Oligomere und Polymere in Betracht, welche mindestens zwei, 
vorzugsWeise mindestens drei primSre und/oder sekundSre Hydroxylgmppen 
aufweisen und den festen Zustand des erfindungsgemSBen Pulverlacks und der 
30 erfindungsgemaBen Slurry nicht zerstOren. 
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Beispiele geeigneter oUgomerer und polymerer thermisch hartbarer 
Reaktiverdunner sind lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig. 
kammartig und/oder staiistisch aufgebaute Poly(ineth)acrylate, Polyester, 
5 Polyurethane. actylierte Polyureihane, acryUene Polyester, Polylactone, 
Polycarbonate, Polyether. (Meth)Acrylatdiole, Polyhamstoffe oder oligomere 
Polyole. 

Warden diese OUgomere und Polymere als thermisch hanbare Reaktiverdunner 
10 verwendet, enthalten sie vorzugsweise keine Carboxylgruppen. 

Diese OUgomere und Polymere sind dem Fachmann bekannt, und zaWreiche- 
seeignete Verbindungen sind am Markt erhaltlich. 

15 Von diesen oUgomeren und polymeren thermisch hartbaren Reakiiverdunnem 
sind die Polyacrylate, die Polyester und/oder die acryUerten Polyurethane von 
Vorteil und werden deshalb bevorzugt verwendet. 

Beispiele fiir besonders bevorzugte oligomere und polymere thermisch hartbare 
20 Reaktiverdunner sind 

1. Polyacrylate mit einer Hydroxylzahl von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 
210. insbesondere 100 bis 200, einer SSurezahl von 0 bis 35, 
Glasiibergangstemperamren von -35 bis + 85 °C und zahlenmittlere 
25 Molekulargewichte Mn von 1500 bis 300.000. 

Die Glasubergangstemperatur der Polyacrylate wird bekanntermaBen 
dutch Art und Menge der eingesetzten Monomere besonmat. Die Auswahl 
der Monomeren kann vora Fachmann unier Zuhilfenahme der folgenden 
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Fonnel I getroffen werden, nach welcher die Glasubergangstemperaturen 
naherungsweise berechnet werden konnen. 



n = X 



1/Tg = W^Tg„; nW„=l (D 



Tg = GlasUbergangstemperatur des Polyacryladiarzes 
Wn = Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

Tgn = Glasubergangstemperanir des Homopolyraers aus dem n- 

ten Monomer 
X = Anzahl der verschiedenen Monomeren 
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Mafinahmen zur Steuerung des Molekulargewichts (z. B. Auswahl 
entsprechender Polymeiisationsiniuaioren, Verwendung von 
Kettenubertragungsmitteln oder spezieUer Verfahren der Polymerisation 
usw.) gehoren zum Fachwissen und mussen hier nicht naher eriautert 
werden. 

1.1 Besonders bevorzugte Polyacrylate sind herstellbar indem (al) 10 bis 92. 
vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, eines Alkyl- oder Cycloallcylmethacrylats 
mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 13 Kohlenstoffatomen im Alkyl- oder 
Cycloalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a2) 8 bis 60. 
vorzugsweise 12,5 bis 50,0 Gew.-%, eines Hydroxyalkylactylats oder 
eines Hydroxyalkylmethacrylats mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Hydroxyalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a3) 0 bis 5, 
■ vorzugsweise 0,7 bis 3 Gew.-% AcrylsSure oder MethacrylsSure oder 
Mischungen aus diesen Monomeren und (a4) 0 bis 50. vorzugsweise bis 
zu 30 Gew.-%. von von (al), (a2) und (a3) verschiedenen, mit (al). (a2) 
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und (a3) copolymerisierbaren ethylenisch ungesatiigten Monomeren oder 
Mischungen aus solchen Monomeren zu Polyacrylaten der vorstehend 
angegebenen Spezifikation pclymerisiert werden. 

Beispiele geeigneter (al)-Komponenten sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n- 
Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl- oder 2- 
Ethylhexylacrylat oder -itiediacrylat sowie Cyclohexyl-, lert.- 
Butylcyclohexyl- oder Isobomylacrylat oder -methacrylat. 

Beispiele geeigneter (a2)-Komponehten sind Hydroxyethyl-, 
Hydroxypropyl- oder Hydroxybutyl- oder 

Hydroxymethylcyclohexylacrylat oder -methacrylat oder Addukte von 
(Meth)Acrylsaure und Epoxiden wie Versaticsaure'^-glycidylester. 

Beispiele geeigneter (a4)-Koraponenten sind Vinylaromaten wie Styrol, 
Vinyltoluol, alpha-Methylstyrol, alpha-Ethylstyrol, kemsubstituierte 
Diethylstyrole, Isopropylstyrol, Butylstyrol und Methoxystyrole; 
Vinylether wie Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n- 
Butylvinyiether oder Isobutylvinyleiher, Vinylester wie Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat oder der Vinylester der 2- 
Methyl-2-ethylheptansaure; oder Allylether wie Trimethylolpropanmono-, 
-di- Oder -triaUylether oder ethoxilierter oder propoxilierter Allylalkohol. 

Weitere Beispiele besonders bevorzugter Polyacrylate werden in der 
europaischen Patentanmeldung EP-A-0 767 185 und den amerikanischen 
Patentschriften US-A- 5 480 493. 5 475 073 oder 5 534 598 beschiieben. 

1.3 Weitere Beispiele besonders bevorzugter Polyacrylate werden tmter der 
Maike Joncryl^ vertrieben. wie etwa Joncryl'^ SCX 912 und 922,5. 
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1.4 Weitere Beispiele fur besonders bevorzugte Polyacrylate sind solche, 
welche erhSltlich sind, indem (al) 10 bis 51 Gew.-%, yorzugsweise 25 bis 
41 Gew.-%, 4-Hydroxy-n-butylacrylat oder -meihacrylai oder eine 
Mischung hiervon, insbesondere aber 4-Hydroxy-n-butylacrylat, (a2) 0 bis 
36 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, eines von (al) 
verschiedenen hydroxylgruppenhaltigen Esters der Acrylsaure oder der 
Methacrylsaure oder eines Gemisches hiervon, (a3) 28 bis 85 Gew.-%, 
vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, eines von (al) und (a2) verschiedenen, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Esters der Methacrylsaure mit 
mindestens vier Kohlenstoffatomen im Alkoholrest oder eines Geniisches 
solcher Monomeren. (a4) 0 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mischung aus 
solchen Sauren und (a5) 0 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, 
eines von (al), (a3) und (a4) verschiedenen ungesattigten Monomeren 
Oder einer Mischung aus solchen Monomeren zu einem Polyacrylat mit 
einer Hydroxylzahl von 60 bis 200, vorzugsweise von 100 bis 160, einer 
Saurezahl von 0 bis 35 und einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn 
von 1500 bis 10000 polymerisien werden, wobei die Zusammensetzung 
der Komponente (a3) so gewahlt wird, daB bei alleiniger Polymerisation 
dieser Komponente (a3) ein Polymediacrylat einer Glasubergangstempe- 
ratur von + 10 bis + 100 "C, vorzugsweise von + 20 bis + 60 °C, erhalien 
wird. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a2) sind Hydroxialkylester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure wie Hydroxyeihyl- oder 
Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat, wobei die Wahl so zu treffen ist, 
daB bei alleiniger Polymerisation dieser Komponente (a2) ein Polyacrylat 
einer Glasiibergangstemperanir von 0 bis + 80 °C, vorzugsweise von + 20 
bis + 60 °C erhalten wird. 
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Beispiele geeigneter Komponenten (a3) sind aliphatische Ester der 
Methacrylsaure mit vier bis 20 Kohlenstoffatomen in Alkoholrest wie n- 
Butyl Isobutyl -, tert. - Butyl -. 2-Ethylhexyl-, Stearyl- und 
Laurylmethacrylat; oder cycloaliphatische Ester der Methacrylsaure wegen 
Cyclohexylmethacrylat. 

s 

Beispiele geeigneter Komponenten (a4) sind Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a5) sind vinylaromaiische 
Kohlenwasserstoffe wie Styrol, alpha-AlkylstyroI oder Vinyltoluol; Amide 
der Acrylsaure und Methacrylsaure wie Methacrylamid und Acrylamid; 
Nitrile der Acrylsaure und Methacrylsaure; Vinylether oder Vinylester, 
wobei die Zusammensetzung dieser Komponente (a5) vorzugsweise so 
zutreffend isi. daB bei alleiniger Polymerisation der Komponenten (a5) ein 
Polyacrylat mit einer Glasubergangstemperatur von + 70 bis + 120 "C, 
insbesondere von + 80 bis + 100 °C resultiert. 

1.5 Die Herstellung dieser Polyacrylate ist allgemein bekannt und wird 
20 beispielsweise in dem Siandardwerk Houben-Weyl, Methoden der 

organischen Chemie. 4. Auflage, Band 14/1, Seiten 24 bis 255. 1961. 
beschiieben. 

2. Polyesterharze, welche herstellbar sind, indem (bl) mindestens eine 
25 cycloaHphatische oder aliphatische PolycarbonsSure, (b2) mindestens ein 

aUphatisches oder cycloaliphatisches Polyol mit mehr als zwei 
Hydroxylgmppen im Molekul, (b3) mindestens ein aUphatisches oder 
■ cycloaliphatisches Diol und (b4) mindestens eine aUphausche, Uneare 
Oder verzweigte gesattigte Monocarbonsaure in einem molaren Verhaimis 
30 von (bl) : (b2) : (b3) : (b4) = 1,0 : 0,2 bis 1.3 : 0.0 bis 1.1 : 0,0 bis 1.4, 
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vorzugsweise 1 ,0 : 0,5 bis 1 ,2 : 0,0 bis 0,6 : 0, 2 bis 0.9 zu einem Polyester 
Oder Alkydhaiz umgesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Komponenten (bl) sind Hexahydrophthalsaure, 1,4- 
Cyclohexandicarbonsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, 
Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure,, 
Pimelinsaure, Korksaure, Azelains^ure oder Sebacinsaure. 

Beispiele geeigneter Komponenten (b2) sind Pentaerythrit, 
Trimethylolpropan. Triethylolethan und Glycerin. 

Beispiele geeigneter Komponenten (b3) sind Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Propylenglykol. Neopentylglykol, 2-Methyl-2- 
propylpropandiol-l ,3, 2-Methyl-2-butylpropandiol-l .3 , 2,2,4- 
Trimethylpentandiol-1,5, 2,2,5-Trimethylhexandiol-l,6, Hydroxy- 
pivalinsaureneopentylglykolester oder Dimethylolcyclohexan. 

Beispiele geeigneter Komponenten (b4) sind 2-Ediylenhexansaure, 
Laurinsaure, IsooctansSure, IsononansSure oder 

Monocarbonsauremischungen, welche aus Kokosfett oder Palmkemfett 
gewonnen werden. 

Die HersteUung der erfindungsgemafi bevorzugt verwendeten Polyester 
und Alkydharze ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in dem 
Standardwerk UUmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 3. 
Auflage, Band 14, Urban & Schwarzenberg, Munchen, BerUn, 1963, 
Seiten 80 bis 89 und Seiten 99 bis 105, sowie in den Biichera: ,Jlesines 
Alkydes-Polyesters" von J. Bouiry, Paris, Verlag Dunod, 1952, „Alkyd 
Resins" von C. R. Martens. Reinhold PubUshing Corporation, New York. 
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1961, sowie ,Alkyd Resin Technology" von T. C. Patton, Interscience 
PubUshers, 1962, bschrieben. 

1 . Polyurethane, wie sie in den Patentschiiften EP-A-0 708 788, DE-A-44 01 
5 544 Oder DE-A- 1 95 34 36 1 beschrieben werden. 

Weitere Beispiele fiir geeignete thermisch hSitbarer ReaktivverdUnner sind 
oUgomere Polyole, welche aus oligomeren Zwischenprodukten, die durch 
Meiathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cyclischen Mo- 

10 noolefmen gewonnen werden, durch Hydroformyliening und anschlieBender Hy- 
drierung erhSltiich sind; Beispiele geeigneter cycUscher Monoolefine sind 
Cyclobuien, Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclcocten, Cyclohepten, Norbonen oder 
7- Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acycUscher Monoolefine sind in 
Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der ErdGlverarbeitung durch 

15 Cracken erhalten werden (Cs-Schnitt); Beispiele geeigneter, erfmdungsgemafi zu 
verwendender oUgomerer Polyole weisen eine Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 
450, ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massen- 
mitderes Molekulargewicht Mw von 600 bis 1 100 auf; 



20 



25 



Weitere Beispiele geeigneter thermisch hSnbarer ReaktivverdUnner sind 
verzweigte, cycUsche und/oder acyclische Q-Cie-Alkane. die mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen funktionaUsiert sind. insbesondere Diethyloctandiole, 
sowie Cyclohexandimethanol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolesier, 
Neopentylglykol, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit. 



Weitere Beispiele geeigneter thermisch hartbarer ReaktivverdUnner sind 
hyperverzweigte Verbindungen mit einer tetrafunktioneUen Zentralgruppe, 
abgeleitet von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit. 
Tetrakis(2-hydroxyediyl)methan, Tetrakis(3-hydroxypropyl)methan oder 2.2-Bis- 
30 hydroxymethyl-buiandiol-(1.4) (Homopeniaerythrit). Die Herstellung dieser 
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Reaktivverdunner kaim nach den ubUchen und bekannten Methoden der 
HersteUung hyperverzweigier und dendrimerer Verbindungen erfolgen. Geeigneie 
Synthesemethoden werden beispielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 
Oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und 
F. Vogde, "Dendriuc Molecules, Concepts, Syntheses. Perspectives", VCH, 
Weinheim, New Yoric, 1996, beschrieben. 

Als strahlenhartbare Reaktivverdunner kommen niedermolekulare 
polyfunktioneUe ethylenisch ungesSttigte Verbindungen in Betracht. Beispiele 
geeigneter Verbindungen dieser Art sind Ester der AcrylsSure mit Polyolen. wie 
Neopeniylglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat. Pentaeryihrittriacrylat 
Oder Pentaerythrineoaacrylat; oder Umsetzungsprodukte von 
Hydroxyalkylacrylaten mit Polyisocyanaten, insbesondere aliphauschen 
Polyisocyanaten. 



Von den vorsiehend beschriebenen erfmdungsgemaB zu verwendenden theraiisch 
hartbaren Reaktiverdunnem sind die carboxylgruppenfreien Polyacrylate und 
Polymethacrylate. welche vorstehend unter der Ziffer 1.1 beschrieben werden, 
von ganz besonderem Vorteil und werden deshalb ganz besonders bevorzugi 
20 verwendet. 

Die festen Panikel der erfmdungsgemaBen Slurry konnen einen oder mehrere 
geeignete Katalysatoren fur die Ausharmng der Epoxidharze enthalten. Beispiele 
geeigneter Katalysatoren sind Phosphonium- und Tetraalkylammoniumsalze 
25 organischer und anorganischer SSuren. Amine, Imidazol und Imidazoldeiivate. 
Die Katalysatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2 Gew.-%. 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Epoxidgruppen enthaltenden Bestandteile 
sowie der Carboxylgruppen enthaltenden Bestandteile, verwendet. 
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Beispiele geeigneier Phosphoniumsalze sind Ethyltriphenylphosphoniuniiodid, 
Ethyltriphenylphosphoniumchlorid, Ethyltriphenylphosphoniumthiocyana;, 
Ethyltriphenylphosphotiium-Acetat-Essigsaurekomplex, 

Tetrabutylphosphoniumiodid. Tetrabutylphosphoniumbromid oder 

Tetrabutylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex. Diese und andere geeignete 
Phosphonium-Katalysatoren werden beispielsweise in den Patentschriften US-A- 
3,477.990 Oder der US-A-3,341 ,580 beschrieben. 

Beispiele geeigneter Tetraalkylammoniumsalze sind Cetyltrimethylammonium- 
und Dicetvldimethylammoniumbromid. 



Beispiele geeigneter Imidazol-Katalysaioreh sind 2-StyryUmidazol, l-Benzyl-2- 
methylimidazol, 2-Methylimidazol oder 2-ButyUmidazol. Diese und weitere 
geeignete Imidazol-Katalysatoren werden in dem belgischen Patent Nr. 756,693 
15 beschrieben. 

Die festen Panikel der erfmdungsgemaBen Slurry konnen neben den vorstehend 
beschriebenen wesentlichen Bestandteilen Additive enthaiten. wie sie in 
Klarlacken Ublicherweise verwendet werden. Hierbei ist es wesendich, daB diese 
20 Additive die GlasUbergangstemperatur Tg der Bindeminel nicht wesendich 
absenken. 

Beispiele geeigneter Addiuve sind Katalysatoren fur die Vemetzung, Entschau- 
mer. Haftvermittier. Additive zur Verbesserung der Untergrundbenetzung, Ad- 

25 ditive zur Verbesserung der OberflSchengiatte. Mattierungsmittel, 
Uchtschutzminel, vorzugsweise UV-Absorber wie Hydroxyphenyltriazine oder 
HALS wie (Bis(l-aDcyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-pipetidyl)sebacate, Korrosi- 
onsinhibiioren, Biozide, Hammschutzmittel oder Polymerisauopsinhibitoren. wie 
sie in dem Buch .Xackaddiuve" von Johan Bielemann, Wiley-VCH, Weinheim. 

30 New York. 1998, im Detail beschrieben werden. 
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In der erfindungsgemaBen Slurry, insbesondere in ihren fasten Partikeln. kann das 
Verhaitnis von thermisch vemetzbaien Bestandteilen zu mit aktmischer Strahlung 
vemetztbaren Bestandteilen vorzugsweise imierhalb der vorstehend angegebenen 
5 Grenzen breit variieren. Es richtet sich in erster Unie danach, ob die 
erfindungsgemafie Slurry in erster Unie thermisch oder in erster Linie mit 
aktinischer Strahlung hSrtbar sein soU, sowie nach dem Verwendungszweck der 
erfindungsgemaBen Slurry. So wird man eine erfmdungsgemaBe Slurry, welche in 
erster Unie mil aktinischer Strahlung hartbar ist, bereitstellen, wenn man 
10 Substrate beschichten will, die thermisch nur gering belastbar sind. Der 
Fachmann kann daher in jedem Einzelfall das geeignete Verhaimis aufgrund 
seines Fachwissens gegebenenfails unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche 
ermitteln. 

15 Die erfmdungsgemaBe Slurry enthalt, bezogen auf ihre Gesamtmenge, die fesien 
Partikel in einer Menge von 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70, besonders 
bevorzugt 15 bis 60 und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%. 

Die Hersiellung der erfindungsgemaBen fesien Panikel weist keine 
20 verfahrensiechnischen Besonderheiten auf. sondem erfolgt nach den bekannten 
Methoden, wie sie beispielsweise in der Produkt-Information der Firma BASF 
Lacke + Farben AG "Pulverlacke". 1990. beschrieben werden, durch 
Homogenisieren und Dispergieren beispielsweise mittels eines Extruders oder 
Schneckenkneters. Nach ihrer HersteUung werden die erfindungsgemaBen festen 
25 Parukel oder Pulverlacke durch Vermahlen sowie gegebenenfaUs durch Sichten 
und Sieben fur die Dispergierung vorbereitet. 

Zur HersteUung der Dispersion, d. h. erfindungsgemaBen Slurry, erfolgt eine 
Dispergierung der festen Partikel in einer wassrigen Phase. Die koniinuierliche 
30 Phase ist demgemaB vorzugsweise Wasser. Ggf. enthalt die wafirige Phase weitere 
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Bestandteile, durch die die festen Partikel dispergiert und die erfindungsgemafie 
Sluny stabiHsien wird. Durch weitere Hilfssioffe konnen die erforderlichen 
anwendungstechnischen Eigenschaften hergesteUt werden. 

In der waBrigen Phase konnen ionische und/oder nichtionische monomere 
und/oder polymere Tenside und SchutzkoUoide enthalten §ein. Die Auswahl 
erfolgt dabei unter Beriicksichtigung der lacktechnischen Anforderungen an die 
seharteten Filme. 



10 
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Ms gUnstig hat sich die Verwendung von polymeren Stoffen erwiesen, die den 
Besiandteilen der fesien Partikel chemisch ahnUch sind und bei der Haming mit 
aktinischer Strahlung und/oder der thermischen Haming mit den in den festen 
Panikein enthaltenen Bindemitteln covemeizen konnen. 

Stoffe dieser Art sind z. B. fur die erfindungsgemafie Slurry Polymere auf Basis 
von Polyacrylaten PolyaciylatschutzkoUoide, die aus (Meth)-Acrylaten durch 
Copolymerisation mit (Meth)-Acrylsaure erhalten werden und bei denen ein Teil 
der Carboxylgmppen mit Glycidyl(meth)acrylat umgeseut und ein weiterer Teil 
mit Stickstoffbasen neutralisien wurde. 

Besonders geeignet sind auch doppelbindungsfireie Bindeminel laut z. B. DE 44 
13 436 und/oder DE 196 00 147, die mit Anteilen von (Meth)Acrylsaure 
polymerisiert wurden und die dann ganz oder zum Teil mit Stickstoffbasen 
neutralisiert wurden. Auch die Verwendung bindemitteiahnlicher Dispergatoren, 
die basische Gruppen aufweisen imd mit SSuren (teil)neutraUsiert wurden, ist 
erfindungsgemaB bevorzugt. Ein weiterer Vorzug der vorUegenden Erfindung 
besteht daiin, sowohl kationische als auch anionische Stabilisierungen frei 
wahlen zu konnen und z. B. das kostengunsiigste oder chemisch leicht 
durchzufUhrende Prinzip wShlen zu konnen, ohne, dafi auf die Chemie der 
Veraetzungsreaktion RUcksicht genommen werden mu6. So sind z. B. die 
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Bindemittel nach DE 44 13 436 und DE 196 00 147 gegen die meisten 
chemischen Reakiionen inert und werden nur durch energiereiche Bestrahlung 
vemetzt. Solche Sysieme lassen sich dann durch . konventioneUe 
Powderslutryverfahren auf verschiedene Substrate auftragen und bei hSherer 
5 Temperatur (oberhalb der Schmelztemperamr des Harzes) durch UV- oder 
Elektronenstrahliihg hanen. 

Fur die erfindungsgemiiBe Slurry auf Basis von Polyurethanen sind 
PolyurethanschutzkoUoide besonders geeignet, die aus Isocyanaten, Polyolen, 
10 Hydroxycarbonsauren und Hydroxy-(meth)acrylaten und/oder 

Hydroxyvinyleihem erhalien und mit Stickstoffbasen (leil-)-neutralisiert werden. 
Die genannten SchutzkoUoide haben eine gute dispergierende und haufig auch 
erwiinschte verdickende Wirkung und werden bei der UV-Hartung mit den 
verschmolzenen Pulverteilchen covemetzt. woraus auBergewohnUch 
15 wenerbesiandige Lackierungen resultieren. 

Es kommen aber auch kommeiziell zugangUche Stoffe in Frage, wie anionische 
und kationische Seifen. nichtionische Tenside z. B. aus Basis von 
PolyoxyethylenZ-propylen-Blockpolymeren oder Polyoxyediylenfettsaureestem. 
Geeignet sind auch Polyvinylpyirolidon- und Polyvinylalkohol-SchutzkoUoide, 
20 die gut stabilisierend und verdickend wirken. Die Auswahl und ggf. die 
Kombination von verschiedenen Stoffen ist eine Optimierungsaufgabe, die dem 
Fachmann bekannt ist und erfolgt im Einzelfall nach den Anforderungen an die 
Dispersion, z. B. was Pumpfahigkeit, FUeBverhalien. Viskositat oder 
Lagerbedingungen betrifft oder den Anforderungen an den gehSneten Lack, z. B. 
25 bezugUch WeaerbestSndigkeit, Cberiackierbarkeit, Glanz und Zwischenhaftung. 

Als weiieren wesehdichen Bestandteil enihalt die wSssrige Phase der 
eifindungsgemaBen Slurry wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker. 
Bevorzugt werden nichtionische Assoziadv-Verdicker eingeseut. Das gilt 
30 insbesondere. wenn pH-Werte von 4-7 einzuhalten sind. 
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Strukturmerionale solcher Assoziativ-Verdicker sind ein hydrophiles Geriist, das 
eine ausreichende WasserlSslichkeit sichersteUt und hydrophobe Gruppen, die zu 
einer assoziativen Wechselwirkung im waBrigen Medium fahig sind. 

5 

Als hydrophobe Gruppen werden beispielsweise langkettige Alkylreste, wie z.B. 
Dodecyl-, Hexadecyl- oder Octadecyl-Reste, oder Alkarylreste. wie z.B. Octyl- ■ 
phenyl- oder Nonylphenyl-Reste eingesetzt. Als hydrophile Geriiste werden 
vorzugsweise Polyacrylate. Celluloseether oder besonders bevorzugt Polyurethane 
1^ eingesetzt, die die hydrophoben Gruppen als Polymerbausteine enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind als hydrophile Geruste Polyurethane, die Po- 
lyetherketten als Bausieine enthalten, vorzugsweise aus Polyethylenoxid. 

15 Bei der Synthese solcher Polyetherpolyurethane dienen die Di- und oder Po- 
lyisocyanate, bevorzugt aliphatische Diisocyanate, besonders bevorzugt ggf. 
alkylsubstituiertes 1 ,6.Hexamethylendiisocyanat, zur Verknupfung der 
hydroxylgruppenterminienen Polyetherbausieine untereinander und zur 
Verknupfung der Polyetherbausteine mit den hydrophoben 

20 Endgruppenbausteinen. die beispielsweise monofunktioneUe Alkohole und/oder 
Amine mit den schon genannten langkettigen Alkylresten oder Arylalkylresten 
sein kOrmen. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrung betrifft nichtionische Assoziativ- 
25 Verdicker, die photochemisch mit sich selbst und/oder den ubrigen mit 
aktinischer Strahlung hSnbaren Bestandteilen reagieren kOnnen, wodurch eine 
weitere Verbesserung der Lackeigenschaften erreicht wird. Mit aktinischer 
Strahlung hartbare nichtionische Assoziativ-Verdicker lassen sich erhalten durch 
Einbau von Doppelbindungen oder Gruppen mit leicht abstrahierbaren H- 
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Aiomen. wie Dicyclopentadienylgruppen und/oder Photoinitiatorgruppen vom 
Norrish II-Typ, insbesondere Benzophenongruppen. 

Die nichtionischen Verdicker kSnnen in Kombination mit ionischen Verdickem 
verwendet werden. Diese enthalten UbUcherweise anionische Gruppen und 
basieren insbesondere auf spezieUen Polyacrylatharzen mit Sauregruppen, die 
teilweise oder voUstSndig neutralisien sein konnen. Beispiele geeigneter ionischer 
Verdicker sind aus dem Lehrbuch .J^ckadditive" von Johan Bielemann, Wiley- 
VCH, Weinheim. New York, 1998, Seiien 31 bis 65. bekannt. 

Diese Kombination von nichdonischen Verdickem und ionischen Verdickem 
wird insbesondere dann angewandt, wenn die erfmdungsgemaBe Slurry ein 
strukmrviskoses Verhalten aufweisen soil. 

15 Die Menge der zuzusetzenden Verdicker und das Verhaltnis von ionischem zu 
nichdonischem Verdicker richtet sich nach der gewunschten Viskositat der 
erfindungsgemaBen Slurry, die wiederum von der benSdgten AbsetzstabiUtat und 
den spezieUen Bedurfhissen der Spriaapplikauon vorgegeben werden. Der 
Fachmann kann daher die Menge der Verdicker und das Verhaimis der 

20 Verdicker-Typen zueinander anhand einfacher Oberlegungen gegebenenfalls 
unter Zuhilfenahme von Vorversuchen ermineln. 

ErfmdungsgemaB wird ein Viskositatsbereich von 50. bis 1500 mPas bei einer 
Scherrate von 1000 s' und von 150 bis 8000 mPas bei einer Scherrate von 10 s' 
25 sowie von 1 80 bis 12000 mPas bei einer Scherrate von 1 s*' eingesteUt. 

Dieses als „strukmrviskos" bekannte Viskositatsverhalten beschreibt einen 
Zustand, der einerseiis den BedUrfhissen der Spritzapplikation und andererseits 
auch den Erfordemissen hinsichdich Lager- und Absetzstabilitat Rechnung iragt: 
30 Im bewegten Zusiand. wie beispielsweise beim Umpumpen der 
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etfindungsgemaBen Slurry in der Ringleitung der Lackieranlage und beim 
VersprUhen, nimmt die erfindungsgemaBe Slurry einen niederviskosen Zustand 
ein, der eine gute Verarbeitbarkeit gewahrleisiet. Ohne Scherbeanspruchung 
hingegen steigt die Viskositat an und gewahrleistet auf diese Weise, daB der 
5 bereits auf dem zu lackierenden Substrat befmdliche Lack eine verringerte 
Neigung zum Ablaufen an senkrechten Aachen zeigt (.^Uiuferbildung"). In 
crleicher Weise filhrt die hohere Viskositat im unbewegien Zustand, wie etwa bei 
der Lagerung. dazu. daU ein Absetzen der festen Panikel groBtenteils verhindert 
wird Oder ein . Wiederaufriihren der wShrend der Lagerzeit nur schwach 
10 abgesetzten erfindungsgemaBen Pulversiurry gewahrleistet ist. 

Die erfmdungsgetnaBe Slurry kann femer Dispergierhilfsniittel enihalten. 
Beispiele sind u. a Aryl-Polyglycolether. Octylphenolethocylate ( teilweise 
hydriert). 



15 
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Zu den bevorzugt in Komponente B einsetzbaren Dispergierhilfsmitteln zahlen u. 
a. Polyurethane. 

Diese konnen vorzugsweise aus 

1 . wenigstens einer organischen Komponente mit wenigstens zwei reaktiven 
Wasserstoffatomen, 

2. einem monofunktionalen Ether und 

3. einem Polyisocyanat 

bestehen. 

Die organische Komponente der Polyurethanzusammenseaung umfaBt ein 
Polyestetpolyol. ein niedermolekulares Diol und/oder Triol oder Gemische davon. 
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Ggfs. kanti ein trifunktionales Hydroxylgruppen enthaltendes Monomer 
eingeseizt werden. 

In einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsfonn umfaBt das Polyurethan 

1. wenigstens eine organische Komponente mit wenigstens zwei reakiiven 
Wasserstoffaiomen, 

2. einen nicht-ionischen Stabilisator der hergesteUt wird durch Reaktion 

2.1 eines monofunktionalen Polyethers mit einer Polyisocyanat 
enthaltenden Komponente zur Erzeugung eines 
Isocyanatzwischenproduktes und 

2.2 einer Komponente mit wenigstens einer aktiven Amin- und 
wenigstens zwei aktiven Hydroxylgruppen und 

3 wenigstens einer Polyisocyanat enthaltenden Komponente. 

Die organische Komponente umfaBi vorzugsweise Polyetherpolyesterpolyol. ein 
niedermolekulares Diol und/oder Triol oder Gemische davon. 

Die Polyesterkomponente kann hergesteUt werden durch Reaktion wenigstens 
einer DicarbonsSure und wenigstens einer Alkoholkomponenie, wobei der 
Alkohol wenigstens zwei Hydroxylgruppen enthait. Die Carbonsaurekomponente 
enthait zwei oder mehr Carboxylgruppen. 

ZusatzUch zu den Carbonsauren kann das Polyesterharz auch ein oder mehr 
niedermolekulare Diole oder Triole enthalten. Einseabar ist grundsStzlich jedes 
Polyol. 



Die eingesetzten Polyesterharze oder Gemische der Polyesterharze enthalten 
vorzugsweise endstSndige Hydroxylgruppen. Dies wird bewirkt durch Zusatz 
30 eines tJberschusses an Polyolen. 
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Zur Synthese der Polyester koimen sowohl Monocarbonsauren als auch 
Monoalkohole eingesetzt werden. Vorzugsweise sind die Monocarbonsauren 
und/oder Monoalkohole jedoch in einer sehr geringen Gewichtsmenge in dem 
5 Polyesterharz enthalten. 

Die vorzugsweise eingesetzten Polyesterdiolkomponenien umfassen zwischen 20 
und 80 Gew.-% des Polyurethanharzes. Vorzugsweise liegen die Mengen 
zwischen 50 und 70 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugt werden 55 bis 65 Gew.- 



10 %. 



20 



Zur HersteUung des Polyurethans werden Polyesterpolyole mit einem 
Molekulargewicht zwischen 500 und 5000 eingesetzt. Bevorzugt werden 
Molekulargewichte zwischen 1000 und 3500. 

ZusatzUch zu den Polyesterdiolen kSnnen die Polyurethanharze weitere 
organische Komponenten mil wenigstens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 
enthalten. ffierbei handelt es sich vorzugsweise urn Diole und Triole, Thiole 
und/oder Amine oder Gemische dieser Stoffe. Die Komponenten, die zur 
Synthese der Polyestericomponente eingesetzt werden, konnen auch als separate 
Komponenten hier zum Einsatz kommen. D.h.. als zusatzliche organische 
Komponente in dem Polyurethan kommen auch Di- oder Trialkohole, wie z.B. 
Neopentylglykol oder 1,6-Hexandiol in Betracht. 

25 Das Molekulargewicht der eingesetzten Diole und/oder Triole in dem 
Polyurethanharz liegt zwischen 0 und 20 Gew.-%. Bevorzugt werden 1 bis 6 
Gew.-%. 

Das Polyurethanharz enthSlt femer Polyisocyanate, ihsbesondere Dusocyanate. 
30 Die Isocyanate Uegen zwischen 5 und 40 Gew..% bezoge^ auf die 



wo 00/50519 



PCT/EPOO/00836 



-10 



41 

Polyurethamnasse. Besonders bevorzugt werden 10 bis 30 Gew.-% und ganz 
besonders 10 bis 20 Gew.-%. Zur Hersiellung des Polyurethans wird schHeBlich. 
ein monofunktioneller Polyetiier eingesetzt. 

In einer zweiten Variante wird ein nicht-ionischer Stabilisator hergestellt, in dem 
vorzugsweise ein monofunktionaler Polyether mil einem Diisocyanat^ zur 
Reaktion gebracht wird. Das entstandene Reaktionsproduki wird sodann rait einer 
Koraponente umgesetzt, die wenigstens eine aktive Aminognippe und wenigstens 
zwei akiive Hydroxylgruppen enthaii. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform umfaBi das Polyurethan ein 
Reaktionsproduki aus: 

1 Einem Polyesierpolyol, welches seinerseits ein Reaktionsproduki aus einer 
Carbonsaure mil wenigstens zwei Carboxylgruppen und einer 
Komponente mil wenigstens zwei Hydroxylgruppen, 

2. wenigstens einer niedermolekularen Komponente mil wenigstens zwei 
Hydroxylgruppen, 

3. wenigstens einer polyisocyanathaltigen Komponente, 

4. einem nichi-ionischen SiabiUsator. hergesiellt durch Reaktion eines 
monofunktionalen Ethers mil einem Polyisocyanat und anschUeBender 
Umsetzung des erhaltenen Reaktionsprodukts mil einer Komponente, die 
wenigstens eine aktive Amin- und wenigstens zwei aktive 
Hydroxylgruppen enihaii. 

25 

In einer vierten Variante umfaBt das Polyurethan ein Reaktionsproduki aus 

1. einem Polyesierpolyol, 

2. wenigstens einem niedermolekularen Diol oder Triol. 
30 3. einem Polyisocyanat, 



15 



20 
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4. einem Trihydroxygruppen enthaltenden Monomer und 

5. einem monofunktionalen Hydroxygruppen enthaltenden Polyether. 

Die Polyester werden . syndieiisien mit den oben beschriebenen 
5 Carboxylsaurekomponenten und einem UberschuB an Polyolen. Der UberschuB 
an Polyolen wird so gewahlt, daB vorzugsweise endstandige Hydroxylgruppen 
enistehen. Die Polyole haben vorzugsweise eine Hydroxylfunkiionalitat von 
wenigstens zwei. 

10 Das Polyesierharz besteht vorzugsweise aus einem oder mehreren Polyolen, 
vorzugsweise aus einem Diol. Vorzugsweise eingesetzte Diole sind 
Alkylenglykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol und 
Neopentylglykol, 1 ,6-Hexandiol oder andere Glykole. wie Bisphenol-A, 
Cyclohexandimethanol, Caprolactondiol, hydroxyalkyUenes Bisphenol und 

15 ahnliche Verbindungen. 

Die niedermolekularen vorzugsweise erfindungsgemaB eingesetzten Diole sind 
aus dem Stand der Technik bekannt. Hierzu zahlen aHphatische Diole, 
vorzugsweise Alkylenpolyole mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfur 
20 sind 1,4-Butandiol. cycloaUphatische Diole, wie 1,2-Cyclohexandiol und 
Cyclohexandimethanol . 

Als organische Polyisocyanate kommen erfindungsgemaB vorzugsweise solche in 
Betracht, die wenigstens zwei Isocyanatgruppen umfassen. Insbesondere werden 

25 die Isocyanate bevorzugt, z.B. p-Phenylendiisocyanate, Biphenyl 4,4'- 
Diisocyanate. Toluoldiisocyanate, 3.3'-Dimethyl-4,4 Biphenylendiisocyanate, 
1.4-Tetramethylendiisocyanate, 1,6-Hexamethylendiisocyanate, 2,2,4- 
Trimethylhexan-l,6-Diisocyanate. Methylen-bis-(phenyUsocyanate), 1.5- 
Naphthalendusocyanate, Bis(isocyanatoeihylfumarate). Isophorondiisocyanate 

30 und Methylen-bis-(4-CyclohexyUsocyanate). 
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Neben den genannten Diisocyanaten werden auch andere multifunktionale 
Isocyanate verwendet. Beispiele sind 1,2,4 Benzentriisocyanate und 
Polymethylenpolyphenylisocyanate. 

5 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von aliphatischen Diisocyanaten, z.B. 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Butylendiisocyanat. Methylen-bis(4- 

cyclohexyiisocyanai) und Isophorondiisocyanai. 

10 Langerkettige Polyurethanhaxze . kOnnen erhalten werden durch 
Kettenverlangerung mit diol- und/oder triolgruppenenthaltenden Komponenten. 
Besonders bevorzugt werden Kettenverlangerungsmittel mil wenigstens zwei 
aktiven Hydrogengruppen, z.B. Diolen, Thiolen, Diaminen oder Gemischen 
dieser Stoffe, z.B. Alkanolaminen. Aminoalkylmercaptanen, 

15 Hydroxyalkylmercaptanen und ahnlichen Verbindungen. 

Beispiele fUr als Kettenverlangerungsminel eingesetzte Diole sind 1 ,6-Hexandiol, 
Cyclohexandimethylol und 1,4-Butandiol. Ein besonders bevorzugtes Diol ist 
Neopentylglykol. 

20 

Die einsetzbaren Polyether sind votzugsweise mono- oder difunkiionelle 
Polyeiher. Zu den monofunktionellen zahlen beispielsweise solche, die hergesteUt 
• werden durch Polymerisation von Ethylenoxiden, Propylenoxiden oder 
Gemischen hiervon. 

25 

Das beschriebene Polyurethanprodukt kann mil den vorstehend beschriebenen 
Veraetzungsmitteto fUr die thermische Vemeizung vermischt werden. 
Vorzugsweise werden die Aminoplastharze, z.B. Melaminharze. verwendet. 
Ebenso konnen Kondensadonsprodukte anderer Amine und Amide eingesetzt 
30 werden. 2.B. Aldehydkondensate von Triazinen. Diazinen, Triazolen, Guanidinen. 
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Guanaminen oder alkyl-und arylsubstituierte Derivate solcher Komponenten. 
Einige Beispiele solcher Komponenten sind N,N'-Dimethylhamstoff. 
Dicyandiamide, 2-Chloro-4,6-Diamino-1.3,5-Triazine, 6-Methyl-2,4-Diamino- 
,1,3,5-Triazine, 3,5-Diamino-Triazole. Triaminopyriniidine, 2-Mercapio-4,6- 
5 Diaminopyrimidine, 2,4.6-Triethyltriamino-l ,3.5-Tria2ine und ahnUche Stoffe. 

Als Aldehyd konunen vorzugsweise Formaldehyde in Betracht. Ebenso konnen 
Acetaldehyde, Crotonaldehyde. Acrolein, Benzaldehyde. Furfural zum Einsatz 
kommen. 

10 

Die Amin-Aldehydkondensationsprodukte konnen Methylol oder ahnliche 
Alkoholgruppen enthalien. Beispiele fur einsetzbare Alkohole sind Methanol, 
Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Benzylalkohol und 
aromatische Alkohole, cyclische Alkohole, wie Cyclohexanol, Monoether oder 
15 Glykole sowie substiwiene Alkohole, z.B. 3-Chloropropanol. 



Die beschriebenen Vemetzungsmittel sind in der Polyureihandispersion in 
Mengen von 2 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 8 Gew.-% vorhanden. 

20 

Das erhaltene Polyurethan kann in der erfindungsgemaBen Sluiry mit einem 
Anten von 2 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% vorhanden sein. 

Aus den festen Partikeln und der waBrigen Phase kann durch NaBvermahlung 
25 Oder durch Einruhren der trocken vermahlenen festen Paitikel die 
etfindungsgemSBe Slurry hergesteUt werden. Besonders bevorzugt wird die 
NaBvermahlung. 

Besonders bevorzugt wird die NaBvermahlung einer Vordispersion. Dazu werden 
30 die festen Partikel vor oder nach den vorstehend beschriebenen Hilfsstoffen und 
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Additiven in Wasser eindispergiert, z. B. unter einem schneUaufenden Dissolver. 
Es ist auch mSglich, Addditive und Hilfsstoffe zunSchst nur teilweise zuzugeben 
und vor oder nach einer Nachdispergierung und/oder NaBvennahlung 
nachzudosieren. In bestinunten FSUen ist die Vordispergierung direkt 

5 verarbeitbar. in der Regel wird sie zur EinsteUung der erwiinschten Feinteiligkeit 
in geeignetdn Miihlen, z. B. Riihrwerkskugelmuhlen nachvermahlen. Nach der 
Disperaierung wird ggf. auf ein gewiinschces KomgroBenspektrum vermahlen. 
ggf. der pH-Wert auf den in AbhSngigkeit des Systems erminelte Wert eingesteUt 
und fUtriert. Ein spezieUer Voneil der erfmdungsgemafien Pulversluiry, im 

10 Vergleich zu Pulverlacken, liegt darin, daB auch ein sehr feinieiliges 
KomgroBenspektrum verarbeitet warden karm, z. B. rait 1-3 um, bei dem 
Pulverlacke nicht mehr applizierbar sind, mit dem Resultat einer Oberflachengute 
(Verlauf) die mit Pulvem nicht erreichbar ist. 

15 Nach der Dispergierung der fasten Partikel in der waBrigen Phase wird der pH- 
Wert vorzugsweise auf 4,0 bis 7.0, besonders bevorzugt auf 5,5 bis 6.5 



Die mittlere KomgrOBe liegt zwischen 1 und 200 \im. vorzugsweise unter 20 
20 iim.besonders bevorzugt bei 2 bis 10 \im. Der Festkorpergehalt der 
erfmdungsgemaBen Slurry liegt insbesondere zwischen 20 imd 50 %. 

Der Dispersion kOnnen vor oder nach der Naflvermahlung bzw. dem Eintragen 
der trockenen fasten Partikel in das Wasser 0 bis 5 Gew.% eines 

25 Entschaumergemisches, eines Ammonium- und/oder Alkalisalzes, eines 
carboxylfunktioneUen oder nichtionischen Dispergierhilfsmittels. Netzminels 
und/odar Vardickergamisches sowie der anderen Additive zugesaat warden. 
Vorzugsweise warden arfindungsgemSB Entschaumer, Dispergierhilfs-, Netz- 
und/oder Verdickungsmittel zunachst in Wasser dispergiert. Dann warden klaine 

30 Porticnan der fasten Partikel eingerUhrt. AnschliaBand . werden noch einmal 



eingestellt. 




wo 00/50519 PCT/EPOO/00836 



46 
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10 



Entschaumer, Dispergierhilfs-. Verdickungs- und Netzmittel eindispergiert. Ab- 
schlieBehd werden nochmals in kleinen Portionen feste Partikel eingeriihrt. 

Die Einstellung des pH-Wenes erfolgi erfindungsgemaS vorzugsweise mit 
Aminen. besonders im FaU anionisch stabilisierter erfindungsgemSBer Sluiries. 
Der pH-Wert kann hierbei zunachst ansteigen, daB eine stark basische Dispersion 
entsteht. Der pH-Wert faUt jedoch innerhalb mehrerer Stunden oder Tage wieder 
auf die oben angefuhrten Wene. 

Es sind aber auch die in der oben beschriebenen Weise kationisch stabiUsiene 
Dispersionen mogUch, bei denen die EinsteUung des ph-Wertes mit Sauren, 
bevorzugi leichtfluchtigen Carbonsauren, erfolgt. Besonders geeignet sind auch 
doppelbindungsfreie Bindemittel laut z. B. DE 44 13 436 und/oder DE 196 00 
147 die mit Anteilen von (Meth)Acrylsaure polymerisiert wurden und die dann 
ganz Oder zum Teil mit Stickstoffbasen neutralisiert wurden. Auch die 
Verwendung bindemitteiahnlicher Dispergatoren, die basische Gruppen 
aufweisen und rait Sauren (teil)neutralisien wurden. ist von VorteD. Ein Vorzug 
der vorliegenden Erfmdung besteht darin. sowohl kationische als auch anionische 
Stabilisierungen frei wahlen zu konnen und z. B. das kostengunstigste oder 
chemisch leicht durchzufiihrende Prinzip wahlen zu konnen, ohne. daB auf die 
Chemie der Vemeuungsreaktion RUcksicht genommen werden muB. So sind z. 
B. die Bindeminel nach DE 44 13 436 und DE 196 00 147 gegen die meisten 
chemischen Reakiionen inert und werden nur durch energiereiche Bestrahlung 
vemetzt. Solche Systeme lassen sich dann durch konvenuoneUe 
Powderslurryverfahren auf verschiedene Substrate auftragen und bei hoherer 
Temperatur (oberhalb der Schmelztemperamr des Harzes) durch UV- oder 
Elektronenstrahlung harten. 

Die erfindungsgemSBe Slurry kann indes auch hergesteUt werden. indem ionisch 
30 stabiUsierbare Bindemittel und die Vemetzungsmittel sowie gegebenenfalls die 



15 



25 
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Additive und Reakavverdiiimer in organischer Losung gemischt und zusammen 
mit Hilfe von Neutralisationsraitteln in Wasser nach dem Sekundardisper- 
sionsverfahren dispergiert werden. Sodann wird mit Wasser unter Ruhren 
verdUnnt. Es bildet sich zunachsi cine Wasser-in-Ol-Emulsion aus, die bei 
5 weiterer Verdunnung in eine Ol-in-Wasser-Emulsion umschiagt. Dieser Punkt 
wird im aUgemeinen bei Festkorpergehalten von < 50 Gew.-%. bezogen auf die 
Emulsion, erreicht und ist auBerUch an einem siarkeren AbfaU der Viskosiiat 
wahrend der Verdunnung erkennbar. 

10 Die so erhaltene, noch loseminelhaltige Emulsion wird anschliefiend durch 
azeotrope Destination von Losemitteln befreit. 

Die Destillationstemperatur richtet sich in ersier Linie nach der 
Glasubergangstemperamr Tg der Bindeminel. Um Koagulate, d.h. ein VerflieBen 

15 der Partikel zu einer separaten koniinuierlichen organischen Phase, wahrend der 
Destilladon zu vermeiden, ist es wesentUch. die Destillationstemperatur unterhalb 
der Glasubergangstemperamr Tg zu halten. Die Glasubergangstemperamr ist 
ersatzweise auch uber die Mindestfilmbildetemperamr der Dispersion 
beschreibbar. Die Mindestfilmbildetemperamr kann ermitteli werden. indem die 

20 Dispersion mittels einer Rakel auf eine Glasplatte aufgezogen und auf einem 
Gradientenofen erwarmt wird. Die Temperatur, bei der die pulverformige Schicht 
verfilmt, wird als Mindestfilmbildetemperamr bezeichnet. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die MindesifilmbUdetemperamr mehr 
25 als 20 °C, insbesondere mehr als 30 °C betragt. 

ErfmdungsgemSB ist es von Vorteil, wenn die zu entfemenden LOsemittel bei 
einer Desullationstemperamr unterhalb 70 *C, bevorzugt unterhalb 50 °C und 
insbesondere unterhalb 40 "C abdestiUiert werden. Gegebenenfalls wird der 
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Destillationsdruck hierbei so gewahlt, daB bei hohersiedenden Losemitteln dieser 
Temperaturbereich eingehalten wird. 

Im einfachsten Fall kann die azeocrope Destination dadurch bewerkstelligt 
5 werden, daB man die Emulsion bei Raumtemperatur im offenen GefaB wahrend 
mehrerer Tage nihn. Im bevorzugten Fall wird die losemitielhaltige Emulsion ia 
einer Vakuumdestillation von den Losemitteln befreit. 

Die abgedunstere oder abdestiUierte Menge an Wasser und Losemitteln werden 
iO zur Vermeidung von hohen Viskosiiaten durch Wasser ersetzt. Die Zugabe des 
Wassers kann vorher, nachher oder auch wahrend des Abdunstens oder der 
. Destination durch portionsweise Zugabe erfolgen. 

Nach Verlust der Losemittel steigt die Glasubergangstemperanir Tg der 
15 dispergienen Teilchen an, und es bildet sich anstelle der bisherigen 
losemittelhaltigen Emulsion (flussig-in-flussig-Dispersion) eine fest-in-flussig- 
Dispersion - die erfindungsgemaBe Slurry - aus. 

Zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Klarlacke wird die erfindungsgemaBe 
20 Slurry auf das zu beschichtende Substrat applizien. Hierbei brauchen keine 
besonderen MaBnahmen ergriffen zu werden, sondem die Applikation kann nach 
den ubUchen und bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem bei der 
Automobilerstlackierung angewandten NaB-in-naB-Verfahren, erfolgen, was ein 
weiterer besonderer Vorteil der erfmdungsgemaBen Slurry ist. 

25 

Noch ein weiterer besonderer Vorteil der erfmdungsgemaBen Slurry liegt darin, 
dafi sie nicht nur fur die HersteUung von einschichtigen Klarlackierungen, 
sondem auch von mehrschichtigen Klarlackierungen geeignet ist, wobei sie 
vorzugsweise zur HersteUung der obersten Schicht venvendet wird. Zur 
30 Herstellung dieser mehrschichtigen Klarlackierungen kann sie mit alien Ublichen 
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iind bekaimten Klarlacken kombinien werden. Die betreffenden mehrschichtigen 
Klarlackierungen weisen eine sehr guie Zwischenschichthaftung auf. 

Als Substrate kominen aUe zu lackierenden OberflSchen, die einer kombinienen 
5 Hartung unter Anwendung von Hiue und aktinischer StraMung zugangUch sind 
in Betracht, das sind z. B. Metalle, Kunsistoffe, Holz, Keramik, Steih, Textil, 
Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und SteinwoUe. mineral- und 
harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel. 
Demnach ist die erfmdungsgemaBe Slun7 auch fur Anwendungen auBerhalb der 
10 Auiomobillackierung geeignet, insbesondere fur die Lackierung von MObeUi und 
die indusirieUe Lackierung, inklusive Coil Coating und Container Coating. 
Insbesondere ist die erfmdungsgemaBe Slurry als Uberzug von Basisiacken 
geeignet, vorzugsweise in der AutomobiHndustrie. Besonders geeignet ist sie als 
Klarlack iiber Wasserbasislacken auf Basis von Polyestem, Polyurethanharzen 
15 und Aminoplastharzen. 

Nach ihrer Applikation irocknet die erfmdungsgemaBe Slurry problemlos auf und 
zeigt bei der Verarbeimngstemperamr, in der Regel bei Raumtemperatur, kein 
Verfilmen. D.h., die als NaBschicht appUziene erfmdungsgemaBe Slurry luftet bei 

20 Raumtemperatur oder leicht erhohten Temperamren unter Wasserabgabe ab, ohne 
daB die daiin enthalienen Panikel ihre urspriingUche feste Form verandem. Der 
pulverformige feste Film laBt das Restwasser leichter Abdampfen als ein 
verflieBender NaBfilm. Dadurch wird die Gefahr von im geharteten Film 
eingeschlossenen Blasen von verdampftem Wasser („Kochem") vermindert. 

25 AuBerdem ist die Neigung zum .jnudcracking" ausgesprochen gering. 
Uberraschend ist hierbei der Befund, daB die erfindungsgemSBen Slurries eine 
umso geringere Neigung zu .jnudcracking" haben, je hoher ihre Partikelgr6Ben 
sind. : • 
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In dem nachfolgenden Hartungsschritt wird die nun weitgehend wasserfreie 
Pulverschicht geschmolzen und zur Vemetzung gebracht. In manchen FaUen kann 
es von Vorteil sein, den Verlaufsprozess und die Vemetzungsreaktion mit einem 
zeidichen Versatz ablaufen zu lassen. indem ein Stufenheizprogramm oder eine 
5 ^sogenannte Aufheizrampe gefahren wird. Die geschmolzene Schicht wird dann 
durch Bestrahlen mit aktinischer Strahlung. insbesondere UV-Ucht, gehanet. Der 
Strahlenharmng folgt eine thennische Hartung nach, bei der auch die 
substratnahen Bereiche der Klarlackschicht und/oder bei dreidimensionalen 
Objekien die Schanenbereiche voUstandig ausgehartet werden. Im aUgemeinen 
10 wird die thennische Hartung bei Temperaturen zwischen 120 und 160 °C 
durchgefuhrt. Die entsprechende Einbrennzeit liegt zwischen 1 und 60 Minuien. 
Hierbei zeigt sich der besondere Vorteil der erfindungsgemaBen Slurry, namlich 
dafi sie uber das Verhaimis von thermisch hartbaren Bestandteilen zu mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteilen einfach und genau auf die 
15 thermische Belastbarkeit und/oder die dreidimensionale Gestalt des zu 
beschichtenden Substrais abgestimmt werden kann. So wu-d man bei einem 
dreidimensionalen Objekt. das groBe Schattenbereiche aufweist, den 
Schwerpunkt auf die thermische Harmng legen und die Strahlenharmng nur fiir 
eine erste partieUe Vemetzung anwenden. Handelt es sich dagegen um ein 
20 planares, thermisch nur wenig belastbares Substrat wird man in der Hauptsache 
die Strahlenharmng anwenden. Zwischen diesen beiden Extremen ist jede 
Absmfung denkbar und auch ausfuhrbar. Es ist indes erfmdungsgemaB auch 
moglich, die thennische Harmng - zumindest teilweise - vor der Harmng mit 
aktinischer Strahlung durchzufiihren oder beide Harmngsmethoden gleichzeitig 
25 anzuwenden. Desweiteren ist es erfmdungsgemaB. die beiden Harmngsmethoden 
altemierend anzuwenden. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren k5mien Schichtdicken von 10 bis 60, 
vorzugsweise 20 bis 60. besonders bevorzugt 20 bis 50 um, hochst bevorzugt 25 
30 bis 45 ^im eneicht werden. Lackienmgen mit vergleichbarer Qualitat konnten bis- 
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her nach dem Stand der Techiuk umer Eihsatz von Pulverklariacken nur durch 
Auftrag von Schichtdicken von 65 bis 80 ^m erreicht werden. 

Der hierbei resultierende Klarlack weist hervorragende anwendungstechnische 
5 Ei<»enschaften auf. So haftet der erfindungsgemaBe . Klarlack fest auf alien 

IS 

ubUchen und bekannien Basisiackschichten oder auf den vorstehend genannten 
Substraten. Er ist von hohem Glanz, glatt, kratzfest, wiaerungsbestandig und frei 
von Storungen. 

10 

Beispiele 1 bis 3 

Herstellung erfindungsgemaBer Pulverklarlack-Slurries 

15 Fur die Herstellung der erfmdungsgemaBen Pulverklarlack-Slurries wurde als 
thermisch hartbares Bindemittel ein epoxidgruppenhaltiges Polyacrylat 
verwendet, welches 23 Gew.-% Glycidylmethacrylat, 7 Gew.-% 
Ethylhexylacrylat, 47 Gew.-% Methylmethacrylat. 9 Gew.-% tert.- 
Butylcyclohexylacrylat und 14 Gew.-% Styrol einpolymerisien enthielt. 

20 

Als UV-hartbares Bindemittel wurde das vorstehend genannte Bindemittel 
verwendet, dessen Epoxidgruppen voUstSndig mit AcrylsSure umgesetzt worden 
waren. 

25 Als Vemetzungsminel fur die thermische HSrtung wurde Dodecandicarbonsaure 
verwendet. 

Als Photoinitiator wurde Irgacure® 2959 der Frnna Ciba-Geigy verwendet. 
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Die Tabelle gibt eine tFbersicht iiber die Zusammensetzung der festen Partikel der 
erfmdungsgemaBen Pulverklarlack-Sluiries 1 bis 3. 

Tabelle 1: Die Zusammensetzung der festen Partikel der 
5 erfindungsgemaBen Pulverklariack-Slurries 



BestandteU 



Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 
(Gew.-Tle.) (Gew.-Tle.) (Gew.-Tle.) 



10 Epoxidharz 63,6 



Dicarbonsaure 1 1 ,4 



42,4 
7.6 



21,2 



3,8 



15 



Acrylienes Harz 25 



Photoinitiator 



50 



75 



Die festen Partikel der Beispiele 1 bis 3 wurden, wie in der deutschen 
20 Patentschrift DE-A-196 18 657 beschrieben. durch Eximsion der Bestandteile 
und NaBvermahlung der resultierenden Gemische hergestellt. Hierbei wurden den 
Gemischen noch ein SchutzkoUoid (Copolymer von VinylpyiroUdon und 
Vinylpropionat) zugesetzt. Die resultierenden erfmdungsgemaBen Pulverklariack- 
Slurries 1 bis 3 wiesen einen Gehalt an festen Parxikeln von 45 Gew.-% auf. 

25 

Die erfindungsgemaBen Pulverklariack-Slurries 1 bis 3 wurden mit Hilfe einer 
Becher-Spritzpistole auf Bonderbleche appUziert. Die resultierenden 
NaBschichten wurden wShrend 5 Minuten bei 60 vorgetrocknet. AnschUeBend 
wurden die Schichten wShrend 20 Minuten bei 140 thermisch gehSrtet und 
30 danach wShrend 10 Minuten mit einer 120W Quecksilberdampflampe beUchtet. 
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Es resultierten hane, hoch gianzende, ausgesprochen glatte und 
chemikalienbestandige Klarlacke einer Starke von 42 bis 43 |j.m. 

Die Tabelle 2 gibt eine tJbersicht uber durchgefuhneii Untersuchungen und die 
5 hierbei erhaltenen Ergebnisse. Zur Priifang der Chemikalienbestandigkeit wurden 
die Klarlacke definiert der Schadigung durch ChemikaJien ausgesetzt. Diese 
wurden wahrend 30 Minuten bei 60 °C einwirken gelassen. Nach 24 Stunden 
wurde visuell begutachtet, ob eine Schadigung, erkennbar an Flecken, eingetreten 
war. 

10 

Tabelle 2: Die Priifimg der Harte und der Chemikalienbestandigkeit 

Beispiel Bleistif tharte Chemikalienbestandigkeit bei 60 ^C 
Nr. (DIN 46 453) H2SO4 NaOH Pankreatin H2O 

15 1%-ig 1%-ig 



20 



H-2H 



2H 



3H 



= erkennbare Flecken 
+ = keine Flecken zu erkennen 
25 . ' 

Die Ergebnisse der Tabelle 2 untennauem die hohe Harte und 
Chemikalienbestandigkeit der erfindungsgemaBen Klarlacke. 



30 
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Patentanspriiche 

1 . Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry mil 



BestandteUen, welche funktioneUe Gnippen (A) enthalten, die sie 
mit aktinischer Strahlung hartbar marchen, und BestandteUen, 
welche komplementare funktioneUe Gruppen (B) enthalten, die sie 
thermisch hartbar machen, im Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 
50 



(ID BestandteUen, welche die funktioneUen Gruppen (A) und (B), die 
sie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar machen, im 
molaren VerhSltnis von 100 : 1 bis 1 : 100 enthalten. 

2. Die Pulverslurry nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen 
Gehalt an festen Partikehi von 10 bis 60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50 
Gew.-9&, hat. 



Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Bestandteile mit den funktioneUen Gruppen (A) und die BestandteUe 
mit den funktioneUen Gruppen (B) gemeinsam in den festen Partikebi 
vorliegen. 



Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB 
die BestandteUe mit den fimktioneUen Gruppen (A) und die Bestandteile 



10 



und/oder mit 



20 



25 



mit den funktioneUen Gruppen (B) in voneinander verschiedenen festen 



Partikeln vorliegen. 



30 
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Die Pulverslurry nach Anspruch 1 bder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie thermisch hartbare feste Partikel und mit aktinischer Strahlung 
hartbare Dispersionen und/oder Emulsionen enthalt. 

Die Pulversluny nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie ttiermisch hartbare feste Partikel und thermisch hartbare Dispersionen 
und/oder Emulsionen enthalt. 

Die Pulverslurry nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie thermisch hartbare und/oder mit aktinischer Strahlung hartbare 
Dispersionen und/oder Emulsionen enthalt. 

Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie Polyacrylate, Polyester. Alkydharze, und/oder Polyurethane 
als thermisch hartbare Bindemittel und (meth)acrylfunktionelle 
(Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte 
Polyester, Epoxyacrylate, Uredianacrylate, Aminoacrylate, 
Melaminacrylate und/oder Silikonacrylate und/oder die entsprechenden 
Methacrylate als mit aktinischer Strahlung hartbare Bindemittel enthalten. 

Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie Vemetzungsmittel fur die themische Haming und 
Photoinitiatoren enthalt, 

Verfahren zur Herstellung einer thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Pulverslurry durch Vermischen ihrer Besiandteile in der 
Schmelze, Vermahlen der resultierenden Mischung zu festen Partikeln, 
gegebenenfaUs gefolgt von der NaBvermahlung der festen Partikel, und 
Dispergieren der festen Partikel in einer wSBrigen Phase, dadurch 
gdcennzeichnet, daB man hierbei 
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(I) Bestandteile, welche funktioneUe Gruppen (A) enthalten, die sie 
mit aktinischer Strahlung hartbar machen, und Bestandteile, 
welche komplementare funktioneUe Gruppen (B) enthalten, die sie 
thermisch hartbar machen, und/oder 

(II) BestandteUe, welche die funktioneUen Gruppen (A) und (B) 
enthalten, die sie thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar 
machen 

verwendet. 

11. Verfahren zur HersteUung einer strukturviskosen, thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Pulverslurry durch 

1) Emulgieren einer organischen Losung, enthaltend 



(1.1) thermisch hanbare Bestandteile und 

( 1 .2) mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile und/oder 

(1.3) thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Bestandteile 

wodurch eine Emulsion vom Typ Ol-in-Wasser resuluen, 

2) Entfemen des organischen Loseniittels oder der organischen 
LOsemittelund 
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3) teUweisen oder vQlligen Ersatz des entfemten LSsemictelvoluinens 
dutch Wasser, wodurch eine Pulverklarlack-Sluiry mit festen 
spharischen Partikeln resultiert, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Pulverslurry . 

4) noch mindestens ein ionischer, insbesondere anionischer, 
Verdicker und mindestens ein nicht ionischer Assoziativ- 
Verdicker zugesetzt wird. 

12. Das Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
hierbei mit Wasser mischbare organische L5semittel verwendet. 

13. Das Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die organischen Losemittel bei Temperaturen entfemt, welche 
unierhalb der Glastemperamr Tg der Bindeminel Uegt. 

14. Verwendung der Pulverslurry gemaB einem der Anspniche 1 bis 9 oder 
der gemaB einem der Anspniche 10 bis 13 hergesteUten Pulverslurry fiir 
die HersteUung von Klarlacken fur die Automobilerst- und die 
Automobilreparamrlackierung. die industrieUe Lackierung, inclusive Coil 
Coating und Container Coating, und die MObeUackierung. 

15. Klarlack, hergesiellt aus der Pulverslurry gemSB einem der Anspniche 1 
bis 9 Oder der gemaB einem der Anspniche 10 bis 13 hergestellten 
Pulverslurry. 

16. Verwendung des Klarlacks gemMB Anspnich 15 fiir die HersteUung ein- 
oder mehrschichtiger Klarlackieningen in der AutomobUerst- und der 
Automobilreparararlackierung und der industrieUen Lackiemng. 
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FonnteUe. insbesondere aus MetaU, Glas, Hplz und/oder Kunststoff, 
welche mit einer ein- oder mehrschichdgen Klarlacklackierung 
beschichtei sind, dadurch gekennzeichnet, daB die oder mindestens eine 
der Klarlackschicht(en) aus dem Klariack gemSfi Anspruch 15 hergesteUt 

worden ist. 



